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1 Einfuhrung
Unter organischen Materialien versteht man mit wenigen Ausnahmen alle Verbindungen,
die Kohlensto mit sich selbst und anderen Elementen eingeht. Der Kohlensto nimmt
in der Chemie eine Sonderstellung ein und kann Bindungen mit bis zu vier weiteren
Kohlenstoatomen eingehen. Dadurch konnen sehr groe Molekule entstehen. Zusatzlich
kann eine Vielzahl weiterer Elemente gebunden werden, was die immense Zahl an
organischen Verbindungen erklart.
Organische Materialien wurden bereits von fruhen menschlichen Hochkulturen benutzt,
wie beispielsweise der blaue Farbsto Indigo durch die Maya oder der rote Farbsto
Alizarin, der aus der Krapp-Wurzel gewonnen und in Kleinasien verwendet wurde. Im 18.
Jahrhundert konnten bereits einige organische Materialien als Reinsto isoliert werden,
die Strukturaufklarung der Molekule erfolgte weitestgehend im 19. Jahrhundert.
Die Verwendung von organischen Molekulen oder Polymeren als Funktionsmaterialien ist
hingegen eine Entwicklung der Neuzeit. 1977 entdeckten Shirakawa et al. [1] eine auer-
ordentlich hohe Leitfahigkeit von chloriertem beziehungsweise bromierten Polyacetylen.
Diese macht die organischen Materialien auch fur die Entwicklung von elektronischen
Bauelementen interessant.
Die Grunde fur die Entwicklung solcher Bauteile sind vielschichtig.
Der gehobene Lebensstandard des Menschen geht einher mit dem Konsum groer Mengen
an Energie. Die Bereitstellung von nachhaltigen und umweltfreundlichen Verfahren zur
Energiegewinnung ist vor dem Hintergrund limitierter fossiler und nuklearer Ressourcen
eine der groen Herausforderungen dieses Jahrhunderts. Gerade in Zeiten der Klima-
erwarmung ist die Reduktion von Treibhausgasen insbesondere durch umweltschonende
Verfahren zur Bereitstellung von Energie und durch die Entwicklung ezienter Ener-
giewandler, sowohl in der Oentlichkeit als auch in der Wirtschaft und der Politik, zu
einem viel betrachteten Thema geworden. Eine groe Schwierigkeit stellt hierbei der
steigende Energieverbrauch der Menschheit dar, vorausgesagt ist ein Anwachsen des
weltweiten Jahresverbrauchs an Energie von heute etwa 520 J auf circa 820 J im Jahr 2035
[2]. Der Anstieg im Energieverbrauch liegt grotenteils im Aufstreben der Schwellen-
und Entwicklungslander begrundet, aber auch im unaufhaltsam steigenden technischen
Fortschritt der Industrienationen. Hierbei ist zu bedenken, dass nicht nur die Energie,
sondern auch die fur die zunehmende Anzahl an produzierten elektronischen Bauteilen
verwendeten Materialien begrenzt sind. Der Entwicklung neuartiger und gleichzeitig
energie- und ressourcensparender Bauelemente und technischer Gerate kommt somit eine
besondere Bedeutung zu.
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Dies hat zu der Entwicklung einer Reihe von Bauelementen aus organischen Halbleitern
gefuhrt. Die bedeutendsten sind der organische Feldeekttransistor, die organische
Leuchtdiode sowie die organische Solarzelle.
Die ersten Bauelemente entstanden bereits in den 1980er Jahren. Tsamura stellte den
ersten organischen Feldeekttransistor her [3], Tang die erste organische Solarzelle
[4]. Insbesondere schaten jedoch die organischen Leuchtdioden (OLEDs) den Sprung
in die kommerzielle Anwendung. Hierbei werden sie vorrangig als Bildschirme und
Displays eingesetzt. 2003 kam mit einer Digitalkamera von Kodak das erste Display
aus organischen Leuchtdioden mit einer Diagonale von 5,6 cm auf den Markt. Seither
ist die Groe organischer Displays stetig gestiegen. Seit 2010 ist von LG ein Fernseher
mit einer Bilddiagonale von 38 cm verfugbar. OLED-Displays sind sehr stromsparend,
da im Gegensatz zu Flussigkristalldisplays auf eine Hintergrundbeleuchtung verzichtet
werden kann. Sie bieten sich daher besonders fur den Einsatz in mobilen Technologien,
wie tragbaren Computern oder Mobiltelefonen, an. Dennoch wird auch die Entwicklung
organischer Leuchtdioden fur die Raumbeleuchtung vorangetrieben. Seit 2009 bezie-
hungsweise 2010 sind Lampen von Osram und Philips auf dem Markt.
Auch organische Solarzellen sind mittlerweile kommerziell erhaltlich, 2009 verkaufte
Konarka Technologies das erste Modul fur mobile Endgerate mit einem Wirkungsgrad
von knapp 3%.
Die Verwendung organischer Materialien fur die Elektronik bringt eine Reihe von
Vorteilen mit sich.
Organische Farbstoe weisen sehr hohe Absorptionskoezienten auf. Dies ermoglicht die
Herstellung extrem dunner Solarzellen, typische Schichtdicken sind kleiner als 50 nm. Zum
Vergleich betragen die Schichtdicken in Silizium-Zellen zwischen 150m und 300m,
die von Dunnschichtsolarzellen zwischen 5m und 10m. Ein Kilogramm organischen
Materials reicht aus, um 1MW solare Leistung zu installieren, es ndet ein sparsamer
Umgang mit Ressourcen statt und die Materialkosten sind relativ gering. Organische
Halbleiter lassen sich auf vielfaltige Weise prozessieren, wobei auch auf etablierte
Verfahren der Kunststo-Chemie zuruckgegrien werden kann. Es ist moglich organische
Halbleiter nasschemisch zu verarbeiten, zum Beispiel mittels Rotationsbeschichtung,
dem sogenannten spin-coating, aber auch durch Aufdrucken der Halbleiterbauelemente
mittels klassischer Drucktechniken, wie Siebdruck oder Tintenstrahldruck. Organische
Halbleiter aus kleinen Molekulen sind haug verdampfbar, was einen kontinuierlichen
Prozess in der Herstellung zulasst. Durch die geringen Schichtdicken und die mechanische
Flexibilitat von Kunststoen lassen sich organische Halbleiter problemlos auf exible
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Substrate aufbringen, was die Anwendung von Rolle-zu-Rolle-Verfahren ermoglicht und
die Produktionskosten senkt. Zusatzlich ergibt sich durch die Verwendung exibler Sub-
strate ein breites Feld neuer Anwendungsbereiche, fur Solarzellen sind dies beispielsweise
die Beschichtung von Planen oder Kleidungsstucken. Hochtemperaturverfahren sind fur
organische Elektronik im Gegensatz zur Anorganik ebenfalls nicht notwendig, was zu
einer weiteren Senkung der Herstellungskosten fuhrt.
In vielen Bereichen besteht jedoch noch ein groer Forschungsbedarf. Fur viele organische
Bauelemente ergibt sich derzeit eine eingeschrankte Lebensdauer. Speziell verkapselte
Gehause sind notwendig, um Oxidation durch die Atmosphare zu vermeiden. Die
Erhohung der Lebensdauer ist derzeit ein wichtiger Punkt der Forschung. Den Bauteilen
zu Grunde liegende Konzepte sind haug noch nicht komplett verstanden. An dieser
Stelle setzt das Projekt
"
OPEG 2010\ in Zusammenarbeit mit der BASF SE an, in
dessen Rahmen diese Arbeit entstanden ist.
Es ergibt sich durch die Vielzahl von Synthesemethoden fur organische Molekule die
Moglichkeit, Materialien fur die jeweilige Anwendung
"
mazuschneidern\, beispielsweise
durch die gezielte Anbringung von Seitengruppen mit denierten Eigenschaften. Dies ist
ein sehr wertvolles Werkzeug auf dem Weg zu ezienten, kostengunstigen Bauelementen.
Die Herstellung von Mischsystemen oder die Dotierung organischer Halbleiter ist ein wei-
terer viel versprechender Weg zur Entwicklung und Verbesserung organischer Elektronik.
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2 Uberblick
Das Ziel dieser Arbeit ist die Aufklarung der elektronischen Eigenschaften organischer
Halbleiter und organischer Heterokontakte, um zu einem besseren Verstandnis der
Konzepte, die organischen Komponenten zu Grunde liegen, beizutragen. Das Verstandnis
der Elementarprozesse, die in einem Bauelement ablaufen, ist notwendig, um die Systeme
gezielt zu verbessern. Die Bestimmung der Funktionsmechanismen erfordert insbe-
sondere die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften an den Grenzachen. Der
Fokus hierbei liegt auf dem grundlagenorientierten Verstandnis der organischen Solarzelle.
In Kapitel 3 werden grundlegende Eigenschaften organischer Halbleiter diskutiert, sowie
einige Modelle zur Anpassung der Energieniveaus an Grenzachen dargestellt. Kapitel 4
gibt einen Uberblick uber die verwendeten Methoden und Kapitel 5 uber die zu den
Experimenten verwendeten Anlagen und Gerate. In Kapitel 6 werden die in dieser Arbeit
verwendeten Materialien vorgestellt.
Die Dotierung anorganischer Halbleiter ist ein wichtiges Werkzeug fur die Entwicklung
anorganischer (Halbleiter-)Bauelemente. Dies ist auch fur die organische Elektronik zu
erwarten. Kapitel 7 beschaftigt sich mit der Dotierung organischer Halbleiter sowohl mit
organischen als auch mit anorganischen Dotierstoen. Die Experimente werden mit CuPc
als organischer Matrix und TCNQ und F4TCNQ als organischen Dotierstoen, sowie
WO3 als anorganischem Dotiersto durchgefuhrt. Dabei soll der Mechanismus der Dotie-
rung besser verstanden und die Ezienz der Dotierung bewertet werden. Hierfur werden
die elektronischen Eigenschaften von Mischungen und Grenzachen von der Matrix und
dem jeweiligen Dotiersto untersucht. Dabei wird eine Betrachtung der morphologischen
Struktur dotierter organischer Halbleiter eingeschlossen, insbesondere unter dem Aspekt
der Ausscheidungsbildung des Dotierstos in der Matrix. Fur CuPc/WO3-Komposite
wird hierfur, neben den Ruckschlussen aus den elektronischen Eigenschaften, mit der
Transmissionselektronenmikroskopie ein bildgebendes Verfahren eingesetzt.
Anschlieend wird die Auswirkung der Dotierung auf organische Heterokontakte anhand
der Energieniveaudiagramme der Grenzachen mit dotierten und nicht dotierten Schich-
ten der beiden Systeme CuPc/C60 und CuPc/BPE-PTCDI diskutiert (Kapitel 8). Die
Energieniveaudiagramme werden anhand von Grenzachenexperimenten erstellt.
Neben der Dotierung gibt es weitere wichtige Einussfaktoren auf die elektronische Struk-
tur an Organik-Organik-Grenzachen. Dies sind unter anderen die Substrattemperatur,
die Fluorierung der verwendeten Molekule und die Depositionsreihenfolge.
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Die Substrattemperatur beeinusst im Allgemeinen das Aufwachsen und die morpho-
logische Struktur von Halbleitern. In Kapitel 9 wird am System ZnPc/C60 dargestellt,
inwiefern sich dies auf die Energieniveaus an der Grenzache auswirkt. Zunachst
werden die elektronischen Niveaus der beiden Materialien an Schichten untersucht, die
bei verschiedenen Substrattemperaturen abgeschieden wurden. Zum Vergleich werden
Proben der jeweiligen Materialien bei Raumtemperatur abgeschieden und anschlieend
erhitzt. Zur Bestimmung der elektronischen Struktur an der Grenzache werden mit
temperatur-behandelten Schichten Grenzachenexperimente durchgefuhrt und Energie-
niveaudiagramme erstellt.
Die Fluorierung von organischen Molekulen verandert in der Regel die energetische
Position der Elektronenniveaus. In Kapitel 10 soll diskutiert werden, inwieweit sich
diese Anderungen auf die elektronische Struktur an der Grenzache zwischen organi-
schen Halbleitern auswirkt und wie sich dieser Eekt fur die Entwicklung organischer
Elektronik nutzen lasst. Hierfur werden die elektronischen Eigenschaften von ZnPc und
dessen uorierter Variante F4ZnPc verglichen und Grenzachenexperimente mit C60
durchgefuhrt.
In Kapitel 11 wird anhand der drei Systeme CuPc/C60, ZnPc/C60 und F4ZnPc/C60
untersucht, ob sich die Depositionsreihenfolge organischer Halbleiterschichten auf die
elektronischen Grenzachen-Eigenschaften auswirkt. Dies ist wichtig fur die Entwicklung
organischer Bauelemente, insbesondere, da auch auf invertierte Strukturen eingegangen
wird. Hierfur werden erneut Grenzachenexperimente durchgefuhrt, Energieniveaudia-
gramme erstellt und diskutiert.
In dieser Arbeit wurden eine Vielzahl von Grenzachenexperimenten durchgefuhrt. Ab-
schlieend sollen einige allgemeine Aussagen zu Organik-Organik-Heterokontakten getrof-
fen werden (Kapitel 12).
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3 Grundlagen
In diesem Kapitel werden die dieser Arbeit zugrunde liegenden theoretischen Konzepte
erlautert.
Zunachst werden allgemein Eigenschaften organischer Halbleiter behandelt. Der Schwer-
punkt liegt hierbei auf den elektronischen Eigenschaften, deren Kenntnis fur die Entwick-
lung und Verbesserung elektronischer Bauteile essentiell ist. In diesem Zusammenhang
sollen auch die Begriichkeiten, die zur Beschreibung organischer Halbleiter notwendig
sind, erlautert werden. Der Zweite Teil befasst sich mit Grenzacheneigenschaften
von Anorganik/Anorganik-, Anorganik/Organik- und Organik/Organik-Grenzachen.
Verschiedene Modelle zur Anpassung der elektronischen Niveaus an den Grenzachen
werden diskutiert mit dem Ziel die Anpassung an Grenzachen voraussagen zu konnen.
3.1 Der organische Halbleiter
In diesem Abschnitt werden grundlegende Eigenschaften organischer Halbleiter dargelegt.
Der Schwerpunkt liegt hierbei auf den elektronischen Eigenschaften, wie sie in dieser
Arbeit eine wichtige Rolle spielen.
3.1.1 Einteilung
Organische Halbleiter lassen sich auf vielfaltige Weise in Kategorien einteilen. Welche Art
der Einteilung vorgenommen wird, ist in der Regel abhangig von der Art der Anwendung.
Eine Einteilung kann beispielsweise aufgrund der Leitfahigkeit der Halbleiter vorgenom-
men werden.
Eine weitere sehr einfache Einteilung stellt die molare Masse der Molekule dar [5]:
Es werden kleine Molekule mit einigen 100 Atommassen und Polymere mit einem
Molekulargewicht von mehreren 10000 Atommassen unterschieden. Die kleinen Molekule
werden weiterhin nach der Dimension ihres -Elektronensystems eingeteilt, es werden
linear kondensierte Ringsysteme (zum Beispiel Anthracen und Pentacen) und zweidi-
mensional kondensierte Ringsysteme (zum Beispiel Perylene) unterschieden. Eine dritte
Gruppe stellen Metallkomlexe dar (zum Beispiel Phthalocyanine). Die Polymere werden
in heterozyklische Polymere mit einer Aneinanderreihung von aromatischen Ringen
(beispielsweise Polythiophen) und lineare Ketten (beispielsweise Polyacetylen) eingeteilt.
Eine vierte besondere Gruppe ist die der Diadenfarbstoe.
Unterschieden werden auch verdampfbare und nicht verdampfbare organische Halbleiter.
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Die Polymere sind nicht verdampfbar, sie zersetzen sich, bevor sie in Bruchstucken ver-
dampfen und mussen daher nasschemisch prapariert werden. Diadenfarbstoe bestehen
aus einer Akzeptoreinheit und einer Donatoreinheit. In der Regel brechen die Molekule
an der Verbindung dieser beiden Einheiten, sie konnen also auch nicht verdampft
werden. Kleine Molekule hingegen sind in der Regel verdampfbar. Dies ermoglicht das
Verfahren des thermischen Verdampfens zur Herstellung von hochreinen Schichten im
Ultrahochvakuum, sowie die in-situ Analytik adsorbatfreier Halbleiterschichten. Dieser
Prozess wird im Folgenden durchgefuhrt, die Auswahl der Materialen beschrankt sich
somit auf kleine Molekule.
Organische Halbleiter konnen auch nach ihrer Kristallinitat eingeteilt werden. Es gibt
hochkristalline und amorphe organische Halbleiter. Eine Zwischenposition nehmen
teilkristalline organische Halbleiter ein, bei denen kristalline Domanen in einer amorphen
Matrix vorliegen. Ein Beispiel hierfur ist Alq3. Oftmals hangt die Kristallinitat jedoch
stark vom Herstellungsverfahren ab, sodass diese Einteilung seltener zum Einsatz kommt.
3.1.2 Organik als Halbleiter - intramolekulare Leitfahigkeit
Die meisten organischen Materialien sind Isolatoren. Bei einigen Verbindungsklas-
sen treten jedoch halbleitende Eigenschaften auf, welche auf einem ausgedehnten
-Elektronensystem basieren. Dieses entsteht bei Bindungen zwischen sp2-hybridisierten
Kohlenstoatomen. Durch die Hybridisierung eines 2s- und zweier 2p-Atomorbitale
(2px und 2py) entstehen drei aquivaltente sp
2-Hybridorbitale, die in einer Ebene liegen
und einen Winkel von 120  bilden. Senkrecht zu dieser Ebene steht das 2pz-Orbital,
welches nicht an der Hybridisierung teilnimmt. Beim Ubergang vom Atom zum Molekul
werden -Bindungen aus den Hybridorbitalen und -Bindungen aus den 2pz-Orbitalen
gebildet. Die -Bindungen erzeugen das Gerust des Molekuls; die -Bindungen erzeugen
Doppelbindungen. Liegen Doppel- und Einfachbindungen alternierend vor, wird von
konjugierten Doppelbindungen gesprochen. Diese Anordnung entsteht durch eine Kette
oder aromatische Anordnung sp2-hybridisierter Kohlenstoatome. Die -Elektronen
sind in solch einem System nicht zwischen zwei Atomen lokalisiert, sondern uber das
gesamte -Elektronensystem delokalsiert. Zusatzlich konnen beispielsweise Sticksto-
oder Sauerstoatome mit ihren Bindungen oder ihren freien Elektronenpaaren am
-System teilnehmen [6{8].
Bei der Bildung der Molekulorbitale werden die atomaren p-Orbitale in ein bindendes -
und ein antibindendes -Molekulorbital aufgespalten, welche durch eine Energielucke
von einigen Elektronenvolt getrennt sind. Beim -Orbital handelt es sich um den HOMO1
1 highest occupied molecular orbital
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und beim -Orbital um den LUMO2. Typische Energielucken betragen ungefahr 3 eV
[9]. Das Auftreten einer Energielucke bis circa 3 eV ist mageblich fur die halbleitenden
Eigenschaften.
3.1.3 Intermolekularer Ladungstransport
Die intermolekulare Leitfahigkeit hangt von diversen Faktoren ab. Dies sind beispielsweise
die Anordnung der Molekule zueinander, der Ordnungsgrad oder strukturelle Defekte im
Material, sowohl auf molekularer Ebene als auch in Form von Kristallbaufehlern. Auere
Einusse, wie zum Beispiel die Temperatur konnen sich ebenfalls auf den Ladungstrans-
port auswirken [10{12].
In kristallinen Verbanden organischer Molekule bilden die HOMO- und LUMO-
Molekulorbitale - wie in anorganischen Halbleitern - Valenz- und Leitungsband [13] (siehe
Abbildung 3.1 links). Es gibt folglich keine Zustande innerhalb der Energielucke. Die Breite
der Bander ist jedoch mit 0,1 eV bis 0,5 eV verhaltnismaig klein [14{16]. Die Dispersi-
onskurven der Orbitale verlaufen sehr ach und die eektiven Massen der Ladungstrager
sind damit gro. Die intermolekulare Wechselwirkung der Orbitale ist im Vergleich zu
anorganischen Halbleitern gering [17], da die Molekule durch Van-der-Waals-Krafte [18]
und nicht durch kovalente Bindungen wechselwirken. Dadurch bleibt die Delokalisierung
der -Elektronen weitgehend auf ein Molekul beschrankt.
Abbildung 3.1: (links) Banderleitung. Die Molekulorbitale spalten in schmale Bander auf.
(rechts) Hopping-Leitung. Der Ladungstrager "springt\ von einem Orbital auf
das nachste, hier am Beispiel eines Elektrons gezeigt.
Um Ladungstrager durch eine organische Halbleiterschicht zu transportieren, muss also
ein zweiter Mechanismus berucksichtigt werden. Dies gilt insbesondere fur amorphe
Systeme. Das sogenannte Hopping-Modell beschreibt einen Mechanismus, bei dem der
Ladungstrager von einem Molekul auf das nachste springt (siehe Abbildung 3.1 rechts).
Dabei ist jeweils eine Potentialbarriere zu uberwinden, was einer thermischen Aktivierung
bedarf. Bei Polymeren ermoglicht der Hopping-Mechanismus eine Leitfahigkeit senkrecht
2 lowest unoccupied molecular orbital
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zu den Molekulketten. Allerdings liegt auch entlang der Ketten teilweise
"
Hopping\ vor.
Die -Elektronensysteme erscheinen zwar deutlich groer als bei den kleinen Molekulen,
sind jedoch nach etwa jedem 20sten Atom durch Knicke oder durch das Verdrehen der
Kette, sowie chemische Fehler unterbrochen [19].
In der Realitat liegt meist eine Mischung beider Transportmechanismen vor. Die Be-
schreibung der elektrischen Leitfahigkeit in organischen Halbleitern stellt sich komplexer
dar als in anorganischen Halbleitern [20]. Es gibt Gruppen von lochleitenden und elek-
tronenleitenden organischen Halbleitern. Eine Reihe dieser Materialien sind in Ref. [21]
angegeben. Als Beispiel fur gute Lochleiter sei die Gruppe der Phtalocyanine genannt,
als Beispiele fur gute Elektronenleiter die Perylene, Fluor enthaltende Molekule und
C60. Zusatzlich ist es moglich, organische Halbleiter zu dotieren, um die Leitfahigkeit zu
verbessern [22, 23]. Oftmals liegt schon initial eine Dotierung in organischen Halbleitern
vor. Diese kann von Verunreinigungen, chemischen Fehlern oder Kristallbaufehlern
herruhren.
3.1.4 Exzitonenbildung und -trennung
In organischen Halbleitern werden durch Absorption von Licht primar Exzitonen gebildet.
Dies sind gebundene Elektron-Loch-Paare, also neutrale Teilchen. Die Trennung in freie
Ladungstrager erfolgt an Donor/Akzeptor-Grezachen.
Die hohe Stabilitat von Exzitonen in organischen Halbleitern lasst sich auf folgende Weise
erklaren: Organische Halbleiter weisen mit relativen Dielektrizitatszahlen zwischen 3 und
4 deutlich geringere r-Werte auf als anorganische Halbleiter [24, 25]. Letztere liegen typi-
scherweise im Bereich von r = 15. Dies hat zur Folge, dass der von einem Loch gebildete
Potentialtopf, sehr viel breiter ist als im anorganischen Fall (siehe Abbildung 3.2).
Abbildung 3.2: Potentialtopf eines Lochzustandes fur Organik und Anorganik nach [26]
Das Elektron bendet sich in dem durch das Loch gebildeten Potentialtopf. Dies lasst sich
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durch die Coulombkraft (Gleichung 3.1) beziehungsweise das Coulomb-Potential (3.2) zwi-
schen Elektron und Loch erklaren. Sie fallen im organischen Halbleiter mit dem Abstand
weniger stark ab als in der Anorganik.
F =
1
40r
q1q2
r2
(3.1)
V =
1
40r
q
r
(3.2)
Dadurch ist ein Elektron, das sich im gleichen Abstand zum Loch bendet, im Vergleich
zum anorganischen Halbleiter starker an das Loch gebunden. Im organischen Halbleiter
werden also bei der Absorption eines Photons nicht - wie im anorganischen Fall - freie
Ladungstrager, sondern aneinander gebundene Elektron-Loch-Paare, die Exzitonen, ge-
neriert.
Eine weitere Ursache fur die Bildung von Exzitonen stellt die in organischen Halbleitern
stark lokalisierte Wellenfunktion der Ladungstrager dar. Diese Lokalisierung beruht auf
den schwachen Van-der-Waals Wechselwirkungen zwischen den Molekulen. In anorgani-
schen Halbleitern hingegen liegen kovalente Bindungen vor. Die atomare Wechselwirkung
ist stark und die Wellenfunktionen der Ladungstrager ausgedehnt. Die lokalisierte Wel-
lenfunktion des Elektrons ist in organischen Halbleitern im Potentialtopf des Loches
"
ge-
fangen\.
Die Bildung von Exzitonen anstelle von freien Ladungstragern hat weitreichende Auswir-
kungen auf organische Halbleiterbauelemente. Dies soll anhand der organischen Solarzelle
erlautert werden: Fur die Funktionalitat der organischen Solarzelle mussen die durch die
Absorption von Photonen gebildeten Exzitonen getrennt werden. Werden die durch Ex-
zitonentrennung entstandenen freien Ladungstrager jeweils zu den gegenuberliegenden
Kontakten transportiert, iet ein Strom. Die Exzitonenbindungsenergie liegt im orga-
nischen Halbleiter bei etwa 0,1 eV bis 2 eV [9, 26, 27]. Die Trennung von Exzitonen in
freie Ladungstrager setzt also die Bereitstellung dieser Energien voraus. In anorganischen
Halbleitern hingegen reicht die bei Raumtemperatur gegebene Energie von kBT (25meV)
aus, um Loch und Elektron zu trennen. In diesen Materialien betragt die Exzitonenbin-
dungsenergie typischerweise nur ungefahr 10meV bis 20meV [28].
Fur den Exzitonenradius kann im organischen Halbleiter etwa 1 nm bei einer Bindungs-
energie von ungefahr 1 eV angenommen werden. Soll die Ladungstragertrennung durch ein
elektrisches Feld erfolgen, sind somit Feldstarken von > 106 V=cm notig [26]; dies entspricht
0,1 V/nm. Erneut wird die Schwierigkeit der Exzitonentrennung deutlich. In der Regel er-
folgt die Trennung an einer Grenzache zwischen zwei organischen Materialien. Wird das
Elektron beziehungsweise Loch uber die Grenzache von einem Material ins andere trans-
portiert, dient die Energiedierenz zwischen den LUMOs beziehungsweise den HOMOs
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zum Aufbringen der Exzitonenbindungsenergie [29]. Dies setzt eine Diusion des Exzitons
an die Grenzache voraus (siehe Abbildung 3.3).
Abbildung 3.3: Trennung von Exzitonen an der Grenzache zweier organischer Halbleiter dar-
gestellt fur den Ubertritt des Elektrons uber die Grenzache. Die Energiedif-
ferenz zwischen den beiden LUMOs dient zum Aufbringen der Exzitonenbin-
dungsenergie. Der Transport des Exzitons an die Grenzache erfolgt mittels
Diusion.
Als neutrale Teilchen konnen Exzitonen nicht durch elektrische Felder beeinusst werden.
Typische Exzitonendiusionslangen in organischen Halbleitern betragen 5-10 nm [30{33].
Fur einige Komponenten, wie beispielsweise das in dieser Arbeit verwendete BPE-PTCDI
wurden deutlich groere Exzitonendiusionslangen gemessen [34, 35].
3.1.5 Beweglichkeit
Die Beweglichkeit von Ladungstragern im organischen Halbleiter ist relativ gering. Fur
kristalline organische Festkorper wurden bei Raumtemperatur Beweglichkeiten bis zu
10 cm2/Vs gemessen, fur amorphe organische Halbleiter Beweglichkeiten von 10 3 cm2/Vs
und darunter [36, 37].
Im Bandermodell (nach Drude und Sommerfeld) konnen die, im Vergleich zu anorgani-
schen Halbleitermaterialien geringen Werte, durch die schmalen, relativ ach verlaufenden
Bander und die daraus resultierende hohe eektive Masse erklart werden. In diesem Mo-
dell nimmt die Beweglichkeit mit steigender Temperatur nach einem Potenzgesetz ab.
Physikalischer Hintergrund ist die Streuung der Elektronen an Quanten der Schwingun-
gen des Kristallgitters, den Phononen.
Im
"
Hopping-Modell\ hingegen liegt ein thermisch aktivierter Vorgang mit Aktivierungs-
energie E vor, die Beweglichkeit nimmt aufgrund dessen mit steigender Temperatur zu.
Zusatzlich ist die Beweglichkeit abhangig vom elektrischen Feld F, was in Kombination
auf folgende Beziehung fuhrt (Gleichung 3.3) [36].  ist der sogenannte Feldverstarkungs-
Faktor.
(F;T)  e EkT  e
p
F
kT (3.3)
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Die Abhangigkeit der Beweglichkeit von einem anliegenden elektrischen Feld wird durch
eine Verringerung der Barriere fur einen Sprung von einem Molekul auf das nachste
hervorgerufen. Dies kann durch das Verkippen der Potentialtopfe der beteiligten Zustande
verstanden werden.
Weiter erschwert wird die Beschreibung der Beweglichkeit in organischen Halbleitern
durch die Moglichkeit die lokalisierten Hopping-Zustande wiederum in extrem schmale
Bander aufzuspalten.
3.1.6 Energielucken
In organischen Halbleitern kann nicht - wie in der Anorganik ublich -
"
die\ Bandlucke
deniert werden. Wie bereits in Abschnitt 3.1.4 erlautert, nden bei der Anregung ver-
schiedene Prozesse statt, die sich auf die Energieniveaus der beteiligten Ladungstrager
auswirken. Hierbei spielt die durch eingebrachte Ladungstrager hervorgerufene Polarisati-
on des Systems eine groe Rolle. Es werden die folgenden vier Energielucken unterschieden
[9, 38]: die adiabatische Lucke, die Photoemissionslucke, die Transportlucke und die exzi-
tonische Lucke. Diese sind Abbildung 3.4 graphisch dargestellt und werden im Folgenden
naher erlautert.
Abbildung 3.4: Verschiedene Energielucken organischer Halbleiter.
Die adiabatische Lucke ist die Energielucke des thermodynamischen Gleichgewichtszu-
standes eines Molekuls im Vakuum. Diese Lucke ist die grote Energielucke und ist
experimentell nicht zuganglich. Sie kann beispielsweise durch die Bestimmung der
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Ionisationspotentiale beziehungsweise Elektronenanitaten von Molekulen im Ver-
gleich zu Kristallen berechnet werden [39, 40].
Die Photoemissionslucke ist die Energielucke, die mit einer kombinierten UPS/IPES3-
Messung bestimmt wird. Bei der IPES werden unbesetzte Zustande durch Bestrah-
lung mit Elektronen spektroskopiert. Messsignal sind die Photonen, die durch die
Wechselwirkung der eingestrahlten Elektronen mit dem Festkorper entstehen. Bei
der Photoemission entsteht ein Photoloch. Die Photoemissionslucke ist also die Ener-
gielucke gemessen an ionisierten Molekulen des Festkorpers.
Als Reaktion auf die durch die Messung erzeugte Ladung nden drei Polarisations-
prozesse statt: die elektronische Relaxation, die molekulare Relaxation und die Git-
terrelaxation. Diese Prozesse sind unterschiedlich schnell und haben unterschiedliche
energetische Beitrage. Am schnellsten ist die elektronische Relaxation, eine Verschie-
bung der Elektronenwolken der Molekule. Sie ereignet sich in ungefahr 0,1 fs und
liefert einen hohen energetischen Beitrag von 1 eV oder mehr zur Polarisation. Die
molekulare Relaxation ist eine Verzerrung der Molekule, das heit, eine Anderung der
Bindungsabstande. Sie spielt sich innerhalb 10 fs ab, ihr energetischer Beitrag liegt
in der Groenordnung von 0,2 eV. Am langsamsten ist die Gitterrelaxation, da eine
Bewegung ganzer Molekule erforderlich ist. Die Verzerrung des Gitters liefert nur eine
geringe energetische Veranderung von etwa 10meV [19].
Die Geschwindigkeit des Photoemissionsprozesses betragt 10 14 s. Die elektronische
Relaxation ist schneller als der Photoemissionsprozess, es wird also ein elektronisch
relaxierter Zustand gemessen. Die Gitterrelaxation ist langsamer, hat also keinen Ein-
uss auf die Messung. Die molekulare Relaxation ist ungefahr gleich schnell wie der
Photoemissionsprozess, es ist also nicht klar, ob dieser Beitrag in der Photoemissi-
onsmessung enthalten ist.
Die UPS/IPES-Lucke ist folglich um mehr als 1 eV kleiner als die adiabatische Lucke.
Die Transportlucke gibt die Energielucke zwischen den Transportniveaus von Elektro-
nen und Lochern an. Das ist der Abstand zwischen den Energieniveaus, bei denen
Transport im organischen Halbleiter stattndet. Betrachtet wird ebenfalls ein gela-
dener Zustand eines Molekuls im Festkorper. Transport ist ein langsames Phanomen.
Die Transportlucke beinhaltet folglich samtliche bereits beschriebenen Polarisations-
vorgange. Ein weiterer Unterschied zwischen der UPS/IPES-Lucke und der Trans-
portlucke ist der Ort der Messung in einer Schicht. UPS und IPES sind sehr ober-
achensensitive Methoden. Es wird folglich eine Oberachenpolarisation gemessen.
Transportmessungen sind volumensensitiv, es ist die Volumenpolarisation zu betrach-
3 Inverse PhotoEmissionsSpektroskopie
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ten. Aufgrund der starkeren Wechselwirkung durch die hohere Anzahl an Nachbarn
ist der energetische Beitrag zur Polarisation im Volumen groer als an der Oberache.
Die Dierenz betragt ungefahr 0,3 eV bis 0,6 eV [9, 41].
Die exzitonische Lucke ist die optische Energielucke, wie sie aus Absorptions-Messungen
gewonnen wird. Diese wird bestimmt durch die Erzeugung eines Elektron-Loch-
Paares, das heit, eines gebundenen neutralen Zustands. Im Vergleich zur Transport-
lucke verkleinert sich die Energielucke annahernd um den Beitrag der Exzitonenbin-
dungsenergie. Abweichungen hiervon ruhren von der moglicherweise unterschiedlichen
Polarisation der Ladungstrager des Exzitons von der einzelner Ladungen her.
Die Energielucken werden in der genannten Reihenfolge kleiner. Dies erklart sich durch
die starker werdende Wechselwirkung des geladenen beziehungsweise angeregten Zustands
mit dem Festkorper und der Berucksichtigung der einzelnen Polarisationsbeitrage. Beim
Vergleich verschiedener Energielucken ist folglich die Art der Energielucke zu beachten.
Verschiedene Messmethoden wie die optische Absorption, elektrische Transportmessungen
oder die Photoemission sind unterschiedlich nahe an den einzelnen Prozessen. Die in
den Energieniveaudiagrammen in dieser Arbeit angegebenen Energielucken sind stets
UPS/IPES-Lucken.
3.1.7 Energetische Verteilung der Zustande
Wie bereits in Abschnitt 3.1.3 erlautert, gibt es, motiviert durch die Beschreibung
des Ladungstransports in organischen Halbleitern, zwei Modelle zur Beschreibung der
elektronischen Zustande. Im anorganischen Modell des kristallinen Halbleiters liegen
diskrete Energiebander vor, die keine Zustande in der Energielucke beinhalten.
Im Modell des amorphen Festkorpers gibt es zwei Beitrage, die sich auf die energetische
Verteilung der elektronischen Zustande auswirken: Es wird ein Fernordnungsbeitrag und
ein Polarisationsbeitrag unterschieden.
Im amorphen Halbleiter ist die chemische Umgebung jedes einzelnen Molekuls un-
terschiedlich, da die einzelnen Molekule beziehungsweise Polymerketten keine exakte
Ausrichtung zueinander aufweisen. Es ist keine Fernordnung vorhanden. Dies fuhrt
zu einer statistischen Verteilung - einer Gauverteilung - der Zustande. Der Abstand
zwischen HOMO und LUMO, also die Energielucke jedes einzelnen Molekuls, bleibt
in dieser Beschreibung konstant, die relative Lage der einzelnen Molekule zueinander
verandert sich jedoch. Das Abfallen der Gau-Funktion in die Energielucke erklart das
Vorhandensein von Zustanden in derselbigen. In dieser Beschreibung ist der Abstand der
Maxima der Gauverteilung reprasentativ fur die Energielucke jedes einzelnen Molekuls
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(siehe Abbildung 3.5 links).
Tritt eine sehr starke Polarisation der einzelnen Molekule auf, konnen elektrostatische
Beitrage den Abstand zwischen HOMO und LUMO verandern, die Energielucke ist von
Molekul zu Molekul unterschiedlich. Dies fuhrt ebenfalls zu einer statistischen Gauver-
teilung der Zustande, wobei der Abstand der Maxima jedoch nicht mehr reprasentativ
fur die Energielucke eines jeden Molekuls ist, sondern die am haugsten auftretende
Energielucke beschreibt (siehe Abbildung 3.5 rechts).
Abbildung 3.5: Modelle der energetischen Verteilung elektronischer Zustande im organischen
Halbleiter im Bereich der Energielucke.
(links) Die fehlende Fernordnung fuhrt zu unterschiedlichen Energien der Zu-
stande, die Groe der Energielucke bleibt konstant.
(rechts) Eine starke Polarisation der einzelnen Molekule verandert den Ab-
stand zwischen HOMO und LUMO.
Im realen organischen Halbleiter ist das Auftreten einer Kombination dieser beiden
Grenzfalle zu erwarten.
Es stellt sich die Frage, welche Energie am besten zur Beschreibung der Lage von elek-
tronischen Zustanden in organischen Halbleitern dient. Es werden zwei Werte diskutiert:
Das Maximum und der Einsatz eines Orbitals. Bei manchen organischen Halbleitern,
beispielsweise CuPc, setzt sich der HOMO aus Beitragen verschiedener Orbitale zusam-
men. Deren Wirkungsquerschnitt hangt in der Photoemission von der Anregungsenergie
der verwendeten Strahlung ab. Es kann also vorkommen, dass sich das Maximum
mit der Anderung der Anregungsenergie verschiebt. Dies spricht fur die Verwendung
des Einsatzes des Orbitals. Allerdings kann auch dieser sich mit der Anregungsener-
gie der verwendeten Strahlung verandern. Zusatzlich ist die Lage des Einsatzes eines
Orbitals abhangig von der verwendeten Messapparatur. In dieser Arbeit wird zur Charak-
terisierung der Position eines Orbitals aus diesen Grunden stets das Maximum verwendet.
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3.1.8 Absorption
Die Farbe vieler organischer Halbleiter ruhrt ebenfalls von dem bereits beschriebenen
delokalisierten -Elektronensystem her. Die Energielucke in organischen Halbleitern
liegt im sichtbaren Bereich des Spektrums. Wird ein Photon absorbiert, ndet die
Anregung eines Elektrons vom HOMO in den LUMO statt. Man spricht auch von einem
-- Ubergang. Absorption und Fluoreszenz lassen die Molekule farbig erscheinen. Fur
lineare Molekulketten lasst sich die Wellenlange nach dem Modell des
"
Teilchens im
Kasten\ berechnen. Typische optische Energielucken liegen bei 2 eV.
Die Absorptionskoezienten sind mit Werten im Bereich von > 105 cm 1 [27] relativ
gro, was sehr dunne Licht absorbierende Bauelemente ermoglicht. In Solarzellen kann
aufgrund der relativ groen Energielucke nur der hochenergetische Teil des Sonnenlichts
ausgenutzt werden. Schon in sehr dunnen Schichten < 100 nm ist die Absorption fur die
vollstandige Umwandlung des ausreichend energiereichen Teils des Sonnenlichts, je nach
Material kleiner als 500-600 nm, in Ladungstrager ausreichend.
3.2 Der Organik-Organik Heterokontakt
Fur die Entwicklung organischer Elektronik ist das Verstandnis von Halbleiter-Halbleiter-
Hetero-Strukturen von groer Bedeutung. Die Anpassung der Energieniveaus an den
Grenzachen spielt eine entscheidende Rolle fur die Funktion und die Optimierung
von Bauteilen beispielsweise fur die Injektion von Ladungstragern in eine organische
Schicht oder den Transport von Ladungstragern uber eine Donor/Akzeptor-Grenzache.
In diesem Abschnitt sollen Modelle zur Anpassung der Energieniveaus an Halbleiter-
Heterokontakten diskutiert werden. Zunachst werden mit dem Schottky-Modell und dem
Anderson-Modell anorganisch motivierte Modelle beschrieben, anschlieend wird mit
dem Integer-Charge-Transfer-Modell ein Modell diskutiert, das speziell fur organische
Halbleiter entwickelt wurde.
3.2.1 Schottky-Modell
Ein erster Schritt auf dem Weg zu solchen Modellen war die Beschreibung von
Halbleiter/Metall-Kontakten. Bereits 1874 wurden die gleichrichtenden Eigenschaften
dieser Kontakte von Braun erstmals beobachtet [42].
1939 erklarte Schottky die am Kontakt auftretenden Barrieren fur Ladungstrager mit
dem heute nach ihm benannten Modell fur anorganische Halbleiter [43]. In einem
ersten Schritt werden die Vakuumniveaus von Metall und Halbleiter angeglichen, in
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einem zweiten Schritt die Ferminiveaus der beiden Materialien. Dies wird durch einen
Ladungsubertrag erreicht. Dabei ist Ladungsneutralitat gegeben, die Ladung ist im
Halbleiter und im Metall gleich gro. Unterschiedlich ist jedoch die raumliche Verteilung
der Ladungen. Im Metall sitzt die Ladung direkt an der Grenzache, im Bereich
der Thomas-Fermi-Abschirmlange von ungefahr 1A. Im Halbleiter hingegen ist die
Ausdehnung aufgrund der geringeren Zustandsdichte sehr viel groer, es bildet sich eine
Raumladungszone und ein elektrisches Feld im Halbleiter aus. Das Modell beschreibt
den Kontakt im thermischen Gleichgewicht. Es wird davon ausgegangen, dass keine
Grenzachenzustande vorliegen, was in der Praxis zu deutlichen Abweichungen fuhren
kann.
3.2.2 Anderson-Modell
Das Anderson-Modell stellt eine Weiterentwicklung des Schottky-Modells fur anorganische
Halbleiter-Halbleiter-Heterogrenzachen im thermischen Gleichgewicht dar [44]. Analog
zum Schottky-Modell werden in einem ersten Schritt die Vakuumniveaus angeglichen, in
einem zweiten Schritt die Ferminiveaus. Dies wird ebenfalls durch einen Ladungstransfer
erreicht. Auf beiden Seiten der Grenzache liegt nun in den nicht entarteten Halbleitern
eine im Vergleich zu einem Metall niedrige Zustandsdichte vor. Daher kommt es auf beiden
Seiten zur Bildung einer Raumladungszone und eines elektrischen Felds (siehe Abbildung
3.6).
Abbildung 3.6: Bandanpassung und Ladungsaustausch im Anderson-Modell. In einem ersten
Schritt werden die Vakuumniveaus angeglichen und die Bandanpassung de-
niert (links). In einem zweiten Schritt werden die Ferminiveaus angeglichen.
Es bildet sich eine Raumladungszone aus (rechts).
Die Diskontinuitaten von Valenz- und Leitungsband sind aus der Dierenz der Elektro-
nenanitaten  beziehungsweise Ionisationsenergien I gegeben und lassen sich wie folgt
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beschreiben (Gleichung 3.4 und 3.5):
ELB(A  B) = (A)  (B) (3.4)
EVB(A  B) = I(A)  I(B) (3.5)
Nach Gleichung 3.4 wird die Vorhersage von Bandanpassungen nach diesem Modell auch
Elektronenanitatsregel genannt. Die Bandanpassungen verhalten sich kommutativ und
transitiv, wie durch die beiden folgenden Gleichungen ausgedruckt werden kann (3.6, 3.7).
EVB(A  B) =  EVB(B  A) (3.6)
EVB(A  C) = EVB(A  B) EVB(B  C) (3.7)
Diese Gleichungen gelten analog auch fur das Leitungsband. Kommutativitat bedeutet,
dass die Bandanpassung unabhangig von der Depositionsreihenfolge ist. Transitivitat
heit, dass aus den Anpassungen zweier Halbleiter mit einem dritten Material die
Anpassung der beiden Halbleiter zueinander bestimmt werden kann.
Das Anderson-Modell vernachlassigt die Bildung von Grenzachendipolen, liefert also
nur zutreende Ergebnisse fur Grenzachen, an denen keine Grenzachendipole gebildet
werden.
3.2.3 Integer-Charge-Transfer-Modell
Beim
"
Integer Charge Transfer\-Modell (ICT-Modell) handelt es sich um ein Modell,
das speziell fur die Beschreibung von Grenzachen mit organischen Halbleitern von
Salaneck et al. entwickelt wurde [45]. Dabei kann es sich wahlweise um Grenzachen von
organischen Halbleitern zu chemisch passivierten anorganischen Halbleitern und Metallen
oder zu anderen organischen Halbleitern handeln. Voraussetzung fur die Gultigkeit des
Modells ist die Vernachlassigbarkeit einer Hybridisierung der -Orbitale des organischen
Halbleiters mit den Wellenfunktionen des jeweiligen Substrats.
Bei organischen Halbleitern handelt es sich um
"
weiche\ Materialien. Das bedeutet,
dass jedes Einbringen von Ladung sowohl eine elektronische als auch eine geometrische
Relaxation hervorruft, die zu der Bildung von selbst-lokalisierten Zustanden, sogenannten
Polaronen, fuhrt. Dies erzeugt neue Zustande, Energieniveaus, die energetisch unter-
halb des LUMOs beziehungsweise oberhalb des HOMOs in der ehemals verbotenen
Energielucke liegen. Es wird von
"
Integer-Charge-Transfer\-Zustanden, ICT  nahe
der LUMO-Kante und ICT+ nahe der HOMO-Kante, gesprochen. Die Energie eines
positiven Integer-Charge-Transfer-Zustands EICT+ ist die Energie, die notwendig ist,
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ein Elektron aus einem Molekul eines organischen Halbleiters zu entfernen und ein
Molekul im vollstandig relaxierten Zustand zu hinterlassen. Die Energie eines negativen
Integer-Charge-Transfer-Zustands EICT  ist die Energie, die notwendig ist, ein Elektron
in das organische Molekul einzubringen und einen vollstandig relaxierten Zustand zu
erzeugen.
Fur die Anpassung der Energieniveaus ist in diesem Modell der Integer-Charge-
Transfer-Zustand der relevante Zustand fur die Grenzachenbildung. An Grenzachen
zu leitfahigen Substraten werden drei Falle unterschieden. Die nachfolgenden Abbil-
dungen fur diese drei Falle sind nach [45] dargestellt; zusatzlich zu den Positionen der
Integer-Charge-Transfer-Zustande ist jeweils die Lage des Ferminiveaus im organischen
Halbleiter eingezeichnet.
 SUB > EICT+ : Die Austrittsarbeit des Substrats ist groer als die Energie des posi-
tiven Integer-Charge-Transfer-Zustands (Abbildung 3.7).
Es ndet eine Anpassung der Substrat-Fermienergie und der Energie des positiven
Abbildung 3.7: Integer-Charge-Transfer-Modell SUB > EICT+ .
Charge-Transfer-Zustands statt. Dies erfolgt durch einen Elektronenubertrag vom
Charge-Transfer-Zustand in das Substrat. Es wird ein Grenzachendipol von der
Groe der Dierenz zwischen der Fermienergie des Substrats und der Energie des
Integer-Charge-Transfer-Zustands gebildet. Die Fermienergie des Substrats wird an
die Energie des positiven Integer-Charge-Transfer-Zustands gebunden. Die Austritts-
arbeit des organischen Halbleiters ist unabhangig von der Austrittsarbeit des Sub-
strats.
 EICT  < SUB < EICT+ : Die Austrittsarbeit des Substrats ist groer als die Ener-
gie des negativen und kleiner als die Energie des positiven Integer-Charge-Transfer-
Zustands (Abbildung 3.8).
In diesem Fall ndet nach Salaneck kein Elektronentransfer statt. Da die Austritts-
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Abbildung 3.8: Integer-Charge-Transfer-Modell EICT  < SUB < EICT+ .
arbeit des Substrats groer ist als die Energie des negativen Integer-Charge-Transfer-
Zustands (EICT  < SUB) ist die benotigte Energie, um ein Elektron aus dem Sub-
strat zu losen groer als der Energiegewinn durch die Bildung des negativen Charge-
Transfer-Zustands. Umgekehrt ist die Austrittsarbeit des Substrats kleiner als die
Energie des positiven Charge-Transfer-Zustands, der Energiegewinn durch die Ein-
bringung eines Elektrons in das Substrat ist kleiner als die benotigte Energie fur die
Erzeugung eines Lochs im organischen Halbleiter. Dies fuhrt zur Anpassung der Va-
kuumniveaus der beiden Materialien. Die Austrittsarbeit des organischen Halbleiters
ist genauso gro, wie die des Substrats. Es besteht also eine lineare Abhangigkeit der
Austrittsarbeit des organischen Halbleiters von der des Substrats mit der Steigung 1.
Dies ist in den ersten beiden Graphiken von Abbildung 3.8 dargestellt.
Das Integer-Charge-Transfer-Modell diskutiert nicht die Lage des Ferminiveaus in ei-
nem organischen Halbleiter. Nach der klassischen Halbleitertheorie gibt es in einem
Festkorper nur eine Position des Ferminiveaus, an einer Grenzache zweier Mate-
rialien ndet folglich eine Anpassung der Ferminiveaus statt. Auf den ersten Blick
steht dies im Widerspruch zu den Aussagen des Integer-Charge-Transfer-Modells, das
in diesem Bereich das Ferminiveau in der Organik auf einem bestimmten Substrat
ORG=SUB durch die Lage des Ferminiveaus im Substrat deniert. Dieser Wider-
spruch lasst sich wie in der rechten Graphik aus Abbildung 3.8 dargestellt auosen.
Die Anpassung der Ferminiveaus ndet uber eine Ferminiveauverschiebung im orga-
nischen Halbleiter statt. Diese entspricht der Bandanpassung in der anorganischen
Halbleitertheorie. Das Integer-Charge-Transfer-Modell beschreibt die Anpassung an
der Grenzache fur die beiden Grenzfalle einer unendlich ausgedehnten Raumladungs-
zone oder dunner Schichten.
 SUB < EICT  : Die Austrittsarbeit des Substrats ist kleiner als die Energie des ne-
gativen Integer-Charge-Transfer-Zustands (Abbildung 3.9).
Es ndet eine Anpassung der Substrat-Fermienergie und der Energie des negativen
Charge-Transfer-Zustands statt. Dies erfolgt durch einen Elektronenubertrag vom
Substrat in den Charge-Transfer-Zustand. Es wird ein Grenzachendipol von der
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Abbildung 3.9: Integer-Charge-Transfer-Modell SUB < EICT  .
Groe der Dierenz zwischen der Energie des Integer-Charge-Transfer-Zustands und
der Fermienergie des Substrats gebildet. Die Fermienergie des Substrats wird an die
Energie des negativen Integer-Charge-Transfer-Zustands gebunden. Die Austrittsar-
beit des organischen Halbleiters ist unabhangig von der Austrittsarbeit des Substrats.
Experimentell konnen EICT+ und EICT  intrinsischer organischer Halbleiter durch die
Messung der Austrittsarbeit SUB=ORG des Molekuls oder Polymers auf einer Reihe von
leitfahigen, passiven nicht-reaktiven Substraten mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten
bestimmt werden. Wird die Austrittsarbeit des organischen Halbleiters uber der Austritts-
arbeit des Substrats aufgetragen, ergibt sich ein Verlauf wie in Abbildung 3.10 schematisch
dargestellt. Dieser Verlauf ist durch experimentelle Daten von [46{51] bestatigt.
Abbildung 3.10: Verlauf der Austrittsarbeit eines organischen Halbleiters in Abhangigkeit der
Substrat-Austrittsarbeit nach dem Integer-Charge-Transfer-Modell. Sche-
matische Darstellung. Es konnen drei Bereiche unterschieden werden. In
Bereich I wird die Energie des positiven Charge-Transfer-Zustands bestimmt.
Bereich II zeigt eine lineare Abhangigkeit der Austrittsarbeit der Organik auf
dem Substrat von der Austrittsarbeit des Substrats. Bereich III dient zur Be-
stimmung des negativen Charge-Transfer-Zustands.
Fur kleine Substrat-Austrittsarbeiten ist die Austrittsarbeit des organischen Halbleiters
ein konstanter Wert, das Ferminiveau des Substrats ist an den positiven Integer-Charge-
Transfer-Zustand gebunden (Bereich I). Bei groerer Austrittsarbeit folgt ein Bereich
(II), in dem sich die Austrittsarbeit der Organik linear mit einer Steigung von 1 mit der
Austrittsarbeit des Substrats andert. Anschlieend folgt ein dritter Bereich (III), in dem
die Austrittsarbeit der Organik konstant und unabhangig von der Austrittsarbeit des
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Substrats ist, die Austrittsarbeit ist an den negativen Integer-Charge-Transfer-Zustand
gebunden, dessen Energie somit bestimmt ist.
Das Integer-Charge-Transfer-Modell lasst sich auf Organik/Organik-Heterogrenzachen
erweitern, unter der Bedingung, dass keine chemischen Reaktionen an der Grenzache
auftreten und die Materialien nur schwach miteinander wechselwirken. In diesem Fall be-
stimmen die relativen Positionen der Charge-Transfer-Zustande die Anpassung der Ener-
gieniveaus an der Grenzache unter Einbezug des Substrat-Ferminiveaus.
In einem ersten Schritt ndet die oben beschriebene Anpassung zwischen dem Fermini-
veau des Substrats und den jeweiligen Integer-Charge-Transfer-Zustanden statt. Daraus
ergibt sich die Austrittsarbeit des organischen Halbleiters auf dem jeweiligen Substrat.
In einem zweiten Schritt wird diese Austrittsarbeit als nun neue Substrat-Austrittsarbeit
angesehen. Erneut ndet die Anpassung dieser Austrittsarbeit mit den Integer-Charge
Transfer-Zustanden des zweiten organischen Materials statt.
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Dieses Kapitel soll einen Uberblick uber die in dieser Arbeit verwendeten Me-
thoden bieten. Der Schwerpunkt liegt hierbei auf der (Synchrotron)-Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie.
4.1 Photoelektronenspektroskopie
Die Photoelektronenspektroskopie ist eine der wichtigsten Methoden in der Obera-
chenanalytik. Chemische Zusammensetzung, Bindungszustande und die elektronische
Struktur von Materialien konnen mit hochster Oberachensensitivitat untersucht werden.
Die Methode beruht auf dem aueren photoelektrischen Eekt, der 1886 von Heinrich
Hertz entdeckt [52] und 1905 von Albert Einstein theoretisch beschrieben wurde [53].
Photoelektronenspektroskopie wurde ab Ende der 50er Jahre von Siegbahn, zunachst zur
chemischen Analyse [54{56], entwickelt. In Folge konnte die Methode auf die elektronische
Untersuchung von Grenzachen- und Oberachenzustanden erweitert werden.
Beim aueren photoelektrischen Eekt werden gebundene Elektronen mittels Anregung
durch hochenergetische Strahlung ins Vakuumniveau angehoben und verlassen das Ma-
terial. Diese Elektronen heien Photoelektronen (PE) und bilden die besetzten Zustande
des Festkorpers ab (siehe Abbildung 4.1).
Je nach Anregungsenergie der elektromagnetischen Strahlung wird Rontgenphotoelek-
tronenspektroskopie (XPS) und Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) unter-
schieden. Die Photoelektronen unterscheiden sich je nach ihrem Ursprungs-Orbital in der
kinetischen Energie, die sie direkt nach dem Verlassen des Festkorpers haben (Gleichung
4.1).
Ekin = Eh   EB   P (4.1)
Ekin : kinetische Energie der Photoelektronen
Eh : Energie des anregenden Lichts
EB : Bindungsenergie
P : Austrittsarbeit der Probe
Die Bindungsenergie wird stets in Bezug auf das Ferminiveau gemessen. Der Detektor
steht mit der Probe in leitendem Kontakt, das heit, die Fermienergien von Probe und
Detektor werden angeglichen. Auf demWeg zum Detektor mussen die Elektronen also eine
Kontaktpotentialdierenz der Groe P - spec uberwinden, wobei spec die Austrittsarbeit
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Abbildung 4.1: Energieschema fur den Photoemissionsprozess. Beim aueren photoelektri-
schen Eekt lost ein Photon ein Elektron aus dem Festkorper. Im rechten
Teil der Abbildung ist gezeigt, wie aus der Messung der kinetischen Energie
der Photoelektronen ein Spektrum entsteht.
des Detektors ist. Am Detektor haben die Elektronen demnach eine kinetische Energie
von (4.2):
Ekin = Eh   EB   P + (P   spec) = Eh   EB   spec (4.2)
Die kinetische Energie am Detektor und somit die gemessene Bindungsenergie ist un-
abhangig von der Austrittsarbeit der Probe. Der Nullpunkt dieser Bindungsenergieskala
wird durch die Messung der Fermikante eines reinen Metalls frei von Adsorbaten an der
Oberache festgelegt.
Neben dem aueren Photoeekt als elastischem Streuprozess nden auch inelastische
Streuprozesse statt. Diese fuhren zu einer hohen Zahl niederenergetischer, sekundar an-
geregter Elektronen, den sogenannten Sekundarelektronen, was sich als Untergrund im
Photoemissions-Spektrum (PE-Spektrum) bemerkbar macht. Dieser steigt mit abneh-
mender kinetischer Energie stark an und fallt bei Ekin=0 plotzlich ab. Diese Energie wird
Sekundarelektronenkante genannt. Sie beschreibt die maximale Bindungsenergie, bei der
Sekundarelektronen gerade noch genug Energie besitzen, um die Probe zu verlassen. Aus
der Lage der Sekundarelektronenkante lasst sich auf einfache Weise die Austrittsarbeit
berechnen (Gleichung 4.3).
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 = Eh   ESek   [BIAS] (4.3)
ESek : Bindungsenergie der Sekundarelektronenkante
BIAS : angelegte BIAS-Spannung
In der Regel wird zur Erhohung der Zahlrate eine Gleichspannung, die sogenannte
BIAS-Spannung, angelegt, um die niederenergetischen Elektronen gezielt in Richtung des
Analysators zu beschleunigen.
Zusatzlich zu den Photoelektronen werden Augerelektronen in PE-Spektren detektiert.
Beim Augerprozess handelt es sich um einen Folgeprozess des aueren Photoeekts. Das
erzeugte Photoloch wird durch ein Elektron aus einer hoheren Schale besetzt. Die Energie,
die hierbei frei wird, wird auf ein weiteres Elektron ubertragen, das uber das Vakuumni-
veau angeregt wird (siehe Abbildung 4.2).
Abbildung 4.2: Energieschema fur den Augerprozess. Das Photoloch wird durch ein Elektron
aus einer hoheren Schale aufgefullt. Dabei wird Energie frei. Diese wird auf
ein weiteres Elektron, das sogenannte Augerelektron, ubertragen, welches den
Festkorper verlasst.
Der Augerprozess steht in Konkurrenz zur Emission eines Rontgenquants; die Wahr-
scheinlichkeit fur sein Auftreten ist umso hoher, desto kleiner die Ordnungszahl des
betreenden Elements ist. Die kinetische Energie des Augerelektrons ist im Gegensatz
zum Photoelektron nicht von der Anregungsenergie abhangig.
Die Lage der Photoemissionslinien ist elementspezisch, was eine qualitative Analyse er-
laubt. Zur quantitativen Analyse wird die integrale Intensitat der PE-Linien verglichen.
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Quantenmechanisch wird die Intensitat eines Photoemissionsprozesses durch die Uber-
gangswahrscheinlichkeit zwischen dem Anfangs- und dem Endzustand beschrieben. Man
spricht von
"
Fermis Goldener Regel\. Zusatzlich mussen Geratefaktoren wie beispielsweise
die Intensitat der Strahlungsquelle und die Transmissionsfunktion des Analysators beruck-
sichtigt werden. Die gemessene Intensitat IA einer Photoemissionslinie geht aus folgender
Gleichung hervor (4.4):
IA = a D(EA) 
Z
=0
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 =0
LA()
Z
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Z
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J0(x; y)  T(x; y; ;  ;EA) 
Z
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NA(x; y; z)  e
 z
sindzdydxd d
(4.4)
A : Photoionisationswirkungsquerschnitt
D(EA) : Detektionsezienz in Abhangigkeit der kinetischen Energie
LA() : Winkelabhangigkeit der Photoelektronenemission
J0(x; y) : Photonenuss
T(x; y; ;  ;EA) : Transmissionsfunktion des Analysators
NA(x; y; z) : Atomdichteverteilung fur das Element A
 : mittlere freie Weglange
 : Winkel zwischen Probe und Analysator
Die Geratefaktoren und der Photoionisationsquerschnitt werden in sogenannten atomaren
Empndlichkeitsfaktoren (ASF-Faktoren1) zusammengefasst. Diese werden in der Regel
von den Gerateherstellern zur Verfugung gestellt. Die Berechnung des molaren Konzen-
trationsverhaltnisses zwischen zwei in einer Substanz enthaltenen Elementen erfolgt nach
der folgenden Gleichung (4.5).
IA
IB
=
ASFB
ASFA
 IA
IB
(4.5)
Die Identikation der jeweiligen Atome ndet anhand der Bindungsenergien der zu-
gehorigen Orbitale statt. Hierfur liegen Tabellenwerke und Referenzspektren vor [57].
Daruber hinaus konnen mit XPS einzelne Oxidationsstufen unterschieden werden.
Die Bindungsenergie der Elektronen hangt von der Elektronendichteverteilung in der
umgebenden Elektronenhulle ab. In einem positiv geladenen Ion werden die Elektronen
starker angezogen, da die Kernladung gleich bleibt, die Gesamtzahl negativ geladener
Elektronen jedoch abnimmt, sich also die eektive Kernladungszahl erhoht. Findet nun
eine Photoemission statt, wird das Elektron bei hoherer Bindungsenergie angezeigt.
1 atomic sensitivity factors
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Die durch die lokale Elektronenverteilung hervorgerufene Bindungsenergieverschiebung
liegt im Bereich von 1 eV pro Oxidationsstufe [57]. Das Phanomen wird chemische
Verschiebung genannt. Auch unterschiedliche Partialladungen, wie sie insbesondere in
der organischen Kohlensto-Chemie fur verschiedenartig gebundene Kohlenstoatome
auftreten, konnen dierenziert werden. Die Struktur des C1s-Orbitals organischer Farb-
stoe stellt daher eine Art
"
Fingerprint\ fur organische Substanzen dar. Die Moglichkeit
zwischen chemischen Umgebungen beziehungsweise Oxidationszustanden zu unterschei-
den, ist eine groe Starke der Photoelektronenspektroskopie.
Einige interessante Eigenschaften dieser Methode ergeben sich durch die Verwendung von
Rontgenlicht variabler Energie zur Anregung des Photoemissionsprozesses, wie es an ei-
nem Synchrotron zur Verfugung steht.
Die mittlere freie Weglange  von Elektronen im Festkorper ist der Abstand orthogonal
zur Oberache, durch den die Intensitat auf 1=e abgefallen ist. Diese ist abhangig von der
kinetischen Energie der Elektronen und betragt nur etwa 5-30A, was die hohe Obera-
chenempndlichkeit der PES erklart. Die mittlere freie Weglange ist speziell fur Metalle
sehr gut bekannt und variiert nur wenig fur verschiedene Materialien, wie in der folgenden
Abbildung (4.3) gezeigt [58].
Abbildung 4.3: Abhangigkeit der mittleren freien Weglange von der kinetischen Energie fur
eine Auswahl von Materialien.
Die Abhangigkeit ist beschrieben durch die sogenannte
"
Badewannenkurve\. Sie hat
ein Minimum bei ungefahr 50 eV. Elektronen mit groerer Energie haben eine groere
Reichweite, die Abhangigkeit folgt einem Wurzel-Gesetz. Bei Energien kleiner 50 eV
steigt die Reichweite ebenfalls an, da die Energien zu niedrig sind, um Plasmonen
anzuregen. Diese Abhangigkeit kann bei variabler Anregungsenergie ausgenutzt werden,
um die Informationstiefe zu variieren, beispielsweise um maximale Oberachensensiti-
vitat zu erreichen. Die Oberachenempndlichkeit von Orbitalen mit unterschiedlichen
Bindungsenergien ist aufgrund der unterschiedlichen resultierenden kinetischen Energien
der Photoelektronen ebenfalls verandert.
Eine zweite wichtige Eigenschaft der PES mit variabler Anregungsenergie ist die Beein-
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ussbarkeit des Wirkungsquerschnitts des Photoemissionsprozesses. Dieser ist wie die
mittlere freie Weglange abhangig von der kinetischen Energie der Elektronen [59]. Dies
wird insbesondere in der resonanten Photoemission genutzt, bei der zwei oder mehrere
verschiedene Endzustande miteinander wechselwirken und den Gesamtwirkungsquer-
schnitt verandern. Daruber hinaus konnen Strukturen insbesondere im Valenzbereich
hervorgehoben werden, da sich die Wirkungsquerschnitte einzelner Komponenten mit
Veranderung der Anregungsenergie unterschiedlich entwickeln.
4.2 Optische Absorption
Absorption kann stattnden, wenn die Energie des eingestrahlten Photons gerade der
Energiedierenz eines besetzten und eines unbesetzen elektronischen Zustands entspricht.
Die Intensitatsabnahme dI in einem Schichtdickenintervall dx ist proportional zum Ab-
sorptionskoezienten  und der eingestrahlten Intensitat I (Gleichung 4.6).
dI = ()  dx  I (4.6)
Der Absorptionskoezient () ist eine materialspezische Groe. Die Integration dieser
Gleichung ergibt das Lambert-Beersche Gesetz.
I = I0  e ()d (4.7)
Dies ist unter Vernachlassigung von Mehrfachabsorptionen gultig. I0 ist die Intensitat
des eingestrahlten Lichts. Um den Einuss des Substrats bei aufgedampften Schichten
oder einer Kuvette im Fall von ussigen Proben zu eliminieren, ist es notwendig, stets
eine Referenzprobe zu messen. Dies kann in einem Zweistrahlmessgerat zeitgleich zur
Messung der Probe erfolgen oder in einem Einstrahlmessgerat nacheinander. In letzterem
Fall mussen die Messwerte der Probe im Anschluss durch Division durch den Referenzwert
korrigiert werden.
Die Transmission entspricht dem Verhaltnis des Lichts, das die Probe durchquert, zur
eingestrahlten Lichtintensitat und ist wie folgt deniert (Gleichung 4.8):
T =
I
I0
(4.8)
Trit Licht auf eine Oberache, kann es neben Absorption A und Transmission T, auch
zu Reexion R kommen (4.9).
1 = T + A +R (4.9)
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Die Reexion wird als Naherung in dieser Arbeit als konstant angenommen und nicht
weiter berucksichtigt. Fur die Absorption ergibt sich daraus folgende Gleichung.
A = 1  T = 1  I
I0
(4.10)
Ublich ist es jedoch, die Spektren nicht in Absorptionswerten uber der Wellenlange auf-
zutragen, sondern die Absorbanz A zu verwenden (Gleichung 4.11).
A =  lnT = lnI0
I
(4.11)
4.3 Transmissionselektronenspektroskopie
Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ist eine Methode, die eine direkte
Abbildung von Objekten mithilfe eines Elektronenstrahls ermoglicht. Das erste Gerat
wurde 1931 von Ruska und Knoll gebaut [60], ab den 50er Jahren sind Transmissions-
elektronenmikroskope kommerziell verfugbar.
Ahnlich wie bei optischen Mikroskopen wird ein Linsensystem zur Abbildung der
Probe verwendet. In der Elektronenoptik nden elektromagnetische Linsen Anwendung;
Funktionsprinzip ist die Beschleunigung von Elektronen im Magnetfeld aufgrund der
Lorentz-Kraft. Es werden rotationssymmetrische Linsen mit einem Weicheisenkern ein-
gesetzt. Aufgrund der notwendigen Durchstrahlbarkeit der Proben mit Elektronen, darf
die Dicke maximal etwa 1000 nm betragen; fur hochauosende Elektronenmikroskopie
sind Probendicken kleiner 50 nm notwendig. Dies macht die Praparation oft aufwendig.
Der Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops ist in der folgenden Abbildung
schematisch dargestellt (4.4).
Als Elektronenquelle dient in der Regel ein LaB6- oder Wolfram-Filament oder eine Felde-
missionskathode, welche entweder durch thermische Emission oder durch Felduberhohung
an der Spitze Elektronen abgeben. Diese werden durch die Anode mit einer Beschleu-
nigungsspannung von mehr als 200 kV beschleunigt und im Wehnelt-Zylinder erstmals
fokussiert. Die Kondensorlinse dient zur weiteren Fokussierung des Elektronenstrahls auf
5-20 nm. Seine Energiedivergenz kann mit der Feldemissionsquelle auf 0,2 eV gesenkt wer-
den. Trit der Elektronenstrahl auf die Probe, nden diverse Wechselwirkungen von Elek-
tronen mit der Probe statt. Zur TEM-Analyse dienen die elastisch gestreuten Elektronen.
Die Objektivlinse folgt auf die Probe und erzeugt eine erste Abbildung beziehungswei-
se ein erstes Beugungsbild. Mithilfe der Objektivblende kann zwischen Abbildung und
Beugungsbild gewechselt werden. Die darauf folgenden Linsen stellen die Vergroerungs-
einheit des Systems dar. Das Bild kann auf einem Fluoreszensschirm beobachtet und mit
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Abbildung 4.4: Strahlengang im Transmissionselektronenmikroskop. Die Kondensoreinheit
dient zur Fokussierung des Strahls. Das Objektiv erzeugt ein erstes Bild, mit-
hilfe der Objektivblende kann zwischen Abbildungs- und Beugungsmodus um-
geschaltet werden. Zwischenlinse und Projektiv erzeugen die Vergroerung des
Bildes.
einer CCD-Kamera aufgenommen werden.
Der maximale Abstand zweier noch zu trennender Punkte im Mikroskop in Abhangigkeit
der Wellenlange  wurde bereits 1873 von Abbe wie folgt deniert (4.12)[61].
x =
0; 612
n sin
(4.12)
Dabei ist n der Brechungsindex und n sin die numerische Appertur. Die maximale
Auosung betragt in etwa =2. Dieser Wert wird jedoch durch eine Vielzahl an Lin-
senfehlern beeintrachtigt, von denen die vier wichtigsten kurz angesprochen werden sollen.
Spharischer Fehler Auch Onungsfehler. Ein inhomogenes Magnetfeld der Linsen fuhrt
zum spharischen Fehler. Elektronen fern von der optischen Achse werden starker
gebrochen als achsennahe Strahlen. Die Fokussierung erfolgt nicht auf einen Punkt.
Chromatischer Fehler Der chromatische Fehler oder Farbfehler kommt aufgrund der
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nicht vollstandigen Monochromatisierung des Elektronenstrahls zustande. Abhilfe
schaen kann eine hohere Elektronenenergie, niedrigere Aufweitung und extrem dun-
ne Proben.
Astigmatismus Dieser Fehler entsteht durch nicht perfekt rotationssymetrische Linsen,
wie beispielsweise nicht perfekte Bohrungen oder Verunreinigungen am Polschuh. Ein
Punkt wird als Strich abgebildet. Korrekturen sind mit einer zweiten zylindrischen
Linse moglich.
Beugungsfehler Beugung an Onungen und Blenden fuhrt zu Interferenzeekten und
somit zu einem Verlust an Scharfe des Bilds. Dieser Fehler ist nicht korrigierbar.
Eine deutliche Verbesserung in der Auosung von TEM-Geraten konnte durch die
Entwicklung eines CS-Korrektors durch Rose an der TH Darmstadt erzielt werden
[62{66]. Hierbei wird der spharische Fehler mit einem Quadrupol reduziert. Fur ideal
dunne Proben konnte die Auosung auf 1A gesenkt werden. In der Realitat werden
Auosungen im Bereich von 5A erzielt.
Es gibt verschiedene Eekte, die in der Transmissionselektronenmikroskopie Kontrast er-
zeugen. Eine fur diese Arbeit wichtige Art der Kontrasterzeugung ist der Massendicken-
kontrast. Dieser beruht auf der unterschiedlichen Streuwahrscheinlichkeit von Elektronen
an Atomen. Die Streuung an der Elektronenhulle fuhrt nur zu extrem kleinen Bahn-
abweichungen und kann daher vernachlassigt werden. Der Wirkungsquerschnitt fur eine
Wechselwirkung mit dem Kern betragt (4.13):
 = r2K = (
Ze
V
)2 (4.13)
Dabei ist rK der Radius des Kerns, Z die Ordnungszahl, e die Elementarladung, V die
Beschleunigungsspannung und  der Ablenkungswinkel. Der Streuquerschnitt steigt also
proportional zum Quadrat der Ordnungszahl, was zu einem Elementkontrast fuhrt. In der
Abbildung erscheinen Elemente mit hoher Ordnungszahl dunkel, da durch Streuung ein
Teil der Intensitat aus dem betrachteten Bildbereich nicht zur Verfugung steht. Ahnlich
verhalt es sich mit unterschiedlich dicken Stellen der Probe. In den dickeren Bereichen
steigt die Streuwahrscheinlichkeit an, sie zeigen im Bild eine geringere Intensitat.
Grundsatzlich unterscheidet man Hell- und Dunkelfeldaufnahmen. In der Hellfeldabbil-
dung werden die nicht gebeugten Strahlen verwendet. In der Dunkelfeldabbildung entsteht
das Bild durch die Auswahl gebeugter Strahlen. Stark streuende Bereiche erscheinen in
diesem Modus also hell, schwach streuende Bereiche erscheinen dunkel. Der Sachverhalt
ist in der folgenden Abbildung graphisch dargestellt (4.5).
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Abbildung 4.5: Prinzip des Hellfeld- (links) und des Dunkelfeldmodus (rechts). Im Hellfeld-
modus werden nicht gebeugte Strahlen zur Abbildung benutzt, im Dunkelfeld-
modus gebeugte Strahlen. Der Kontrast der beiden Modi ist invertiert.
Der Kontrast ist in Hell- und Dunkelfeldaufnahmen invertiert. Bereiche, die im Hell-
feldmodus dunkel erscheinen, sind im Dunkelfeldmodus hell und umgekehrt. Amorphe
Bereiche erscheinen - da sie nicht beugen - in der Hellfeldaufnahme hell. Oft sind
Strukturen in der Dunkelfeldaufnahme klarer zu sehen. Um die Auosung von Dunkel-
feldaufnahmen zu verbessern wird in der Regel der einfallende Strahl verkippt, sodass
der zu analysierende Strahl auf die optische Achse zu liegen kommt. Dieses Verfahren
minimiert den spharischen Linsenfehler. Man spricht im Gegensatz zur
"
o axis\- von der
"
on axis\-Dunkelfeldaufnahme.
Ein weiterer wichtiger Kontrast ist der Phasenkontrast, wobei die Koharenz der Elektro-
nenwellen ausgenutzt wird. Dieser fuhrt bei kristallinen Materialien in hochaufgelosten
TEM-Aufnahmen (HRTEM) zu sogenannten
"
lattice fringes\, einer Abfolge heller und
dunkler Linien.
TEM kann mit analytischen Techniken kombiniert werden. Mithilfe der energiedispersiven
Rontgenspektroskopie (EDXS) kann die chemische Zusammensetzung untersucht werden.
Aus der Kombination der beiden Techniken entsteht eine hoch ortsaufgeloste Element-
analyse.
4.4 AFM
Die Rasterkraftmikroskopie (AFM2) wurde 1986 von Binning vorgestellt [67]. Es ist eine
Weiterentwicklung der Rastertunnelmikroskopie (STM3) [68, 69] und erlaubt die topogra-
phische Untersuchung von Oberachenstrukturen mit einer Auosung bis in den atomaren
2 atomic force microscopy
3 scanning tunneling microscopy
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Bereich. Im Gegensatz zur STM ist es mit der AFM moglich, auch elektrisch nicht-leitende
Proben zu untersuchen.
Bei der Messsonde handelt es sich um eine Feder, den sogenannten
"
Cantilever\ mit ei-
ner atomar feinen Spitze mit einem Krummungsradius von etwa 10-20 nm. Dieser wird
mit einer piezoelektrischen Steuerung uber die Probe gerastert. Dabei werden Auslenkung
und Torsion des Cantilevers mittels eines auf die Spitze fokussierten Laserstrahls und ei-
ner segmentierten Photodiode gemessen (siehe Abbildung 4.6 links). Messprinzip sind die
attraktiven beziehungsweise repulsiven Krafte zwischen Cantilever und Probe: In groe-
rem Abstand zur Probe wirken anziehende Van-der-Waals-Krafte; bei kleinerem Abstand
uberlappen die Elektronenhullen der Spitze und der Probenoberache, woraus als Folge
des Pauli-Verbots eine abstoende Kraft resultiert (siehe Abbildung 4.6 rechts).
Abbildung 4.6: (links) Aufbau des Rasterkraftmikroskops. Der Cantilever wird uber die Probe
gerastert. Auslenkung und Torsion werden mithilfe eines fokussierten Laser-
strahls und einer segmentierten Photodiode gemessen.
(rechts) Funktionsprinzip und Betriebsmodi der AFM. Im Kontaktmodus wird
mit geringem Abstand uber die Probe gerastert, es wirken abstoende Krafte
zwischen Cantilever und Probe. Im Nicht-Kontakt-Modus ist der Abstand gro-
er, es wirken anziehende Van-der-Waals-Krafte. Der intermittierende Modus
ist eine Mischform der beiden beschriebenen Modi. Der Cantilever schwingt
uber die Probe, wobei die Spitze auf die Probenoberache auftrit.
Unterschieden werden drei verschiedene Betriebsmodi, der sogenannte Kontakt-Modus
(englisch contact mode), der Nicht-Kontakt-Modus (englisch non-contact-mode) und der
intermittierende Modus (intermitting mode oder tapping mode). Sie sollen im Folgenden
kurz beschrieben werden.
Kontakt-Modus Im Kontakt-Modus steht die Spitze - wie der Name bereits sagt - stets
in Kontakt mit der Probenoberache, die Elektronenhullen von Spitze und Probe
wechselwirken miteinander. Die Messung erfolgt also im repulsiven Bereich der Kraft-
Abstands-Kurve. Der Kontakt-Modus kann auf zwei Arten ausgefuhrt werden, einmal
ungeregelt, man spricht vom
"
constant height mode\, oder geregelt, dem
"
constant
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force mode\. Im ungeregelten Modus bleibt die Hohe des Cantilevers konstant und die
abstoende Kraft dient als Messsignal. Diese Betriebsart eignet sich nur fur sehr glatte
Proben, beispielsweise Einkristalloberachen, da sonst eine Zerstorung des Cantile-
vers droht. Im geregelten Modus wird die Hohe des Cantilevers mit einem Regelkreis
so gesteuert, dass die Auslenkung des Cantilevers, das heit die Kraft, die auf den-
selbigen wirkt, moglichst konstant bleibt. Hierfur wird das Auslenkungssignal des
Cantilevers zur Regelung ruckgespeist. In diesem Modus konnen auch Oberachen
mit einer hohen Rauigkeit mit einer hohen Rastergeschwindigkeit untersucht werden.
Nicht-Kontakt-Modus Im Nicht-Kontakt-Modus werden die anziehenden Van-der-
Waals-Krafte zur Bildgebung genutzt, das heit man bendet sich im attraktiven
Teil der Kraft-Abstands-Kurve. Dabei schwingt der Cantilever bei seiner Resonanz-
frequenz uber der Oberache. Die Wechselwirkungen zwischen Probenoberache und
Cantilever sind in diesem Modus deutlich geringer, allerdings sinkt auch die laterale
Auosung.
Intermittierender Modus Der intermittierende Modus versucht die Vorteile von
Kontakt- und Nicht-Kontakt-Modus zu vereinen. Dabei schwingt der Cantilever bei
einer Frequenz nahe seiner Resonanzfrequenz moduliert durch die Wechselwirkun-
gen mit der Probenoberache. Die Spitze trit beim Schwingen auf die Probe auf.
Die Wechselwirkungen sind hauptsachlich attraktiv und schwacher als im Kontakt-
Modus. Dadurch konnen insbesondere sehr weiche oder leicht zu beschadigende Pro-
ben, wie beispielsweise Objekte aus dem Bereich der Biologie untersucht werden.
Bei organischen Halbleitern handelt es sich ebenfalls um Proben mit einer weichen Ober-
ache. Deshalb wird in dieser Arbeit nur der intermittierende Modus verwendet, um die
Proben nicht zu zerstoren und eine moglichst gute Auosung bei akzeptabler Rasterge-
schwindigkeit zu erreichen.
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Die in dieser Arbeit hergestellten Schichten werden an sogenannten integrierten
UHV1-Anlagen prapariert und analysiert. Die Proben werden mittels eines komplexen
Transfersystems zwischen Praparationskammer(n) und Analysekammer bewegt. Dabei
wird das Vakuum niemals unterbrochen, um Umwelteinusse durch Kontakt zur Atmo-
sphare zu vermeiden.
Oberacheneigenschaften, insbesondere elektronischer Art, werden durch Verunreini-
gungen wie beispielsweise Adsorbate an der Oberache mageblich beeinusst. Bereits
Submonolagen von Adsorbaten konnen Bandverbiegungen an der Oberache induzie-
ren, die Elektronendichte verandern, Oberachenzustande fullen oder entleeren und
somit die elektrischen Potentiale deutlich verandern. Auch chemische und physikalische
Eigenschaften, wie die Reaktivitat an der Oberache, werden beeinusst. Aus der
kinetischen Gastheorie lasst sich leicht abschatzen, in welcher Zeit eine Monolage an
Teilchen bei gegebenem Druck adsorbiert wird. Hierfur wird ein Haftkoezient von eins
und Raumtemperatur angenommen. Bei einem Druck von 10 6mbar hat sich bereits
nach einer Sekunde eine Adsorbatschicht der Dicke von einer Monolage gebildet. Bei
Verringerung des Drucks um zwei Groenordnung erhoht sich die Zeit, in der eine
Monolage an Adsorbaten gebunden wird, auf 105 s. Dies entspricht etwa 28 h. Bei einem
Basisdruck <10 9mbar, wie er in den verwendeten UHV-Anlagen herrscht, kann eine
Veranderung der Oberacheneigenschaften aufgrund von Adsorbatschichten im Rahmen
der Dauer der Experimente von etwa 12 h vernachlassigt werden. Die Voraussetzungen
zur Untersuchung von Oberachen- oder Grenzachenstrukturen und -zustanden sind
somit gewahrleistet.
5.1 Probenpraparation
Die Probenpraparation ndet in teilweise eigens konstruierten Verdampfungskammern am
jeweiligen System statt. Fur die thermische Verdampfung stehen spezielle Evaporations-
zellen zur Verfugung, die die Abscheidung von Schichtsystemen oder Kompositmaterialien
erlauben.
1 ultra high vacuum
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5.1.1 Allgemeine Praparation
Die Probenpraparation erfolgt mittels thermischer Verdampfung im Ultrahochvakuum
bei einem Basisdruck <10 9mbar. Als haugstes Substrat wird Indium-Zinn-Oxid
(ITO) verwendet. Wahlweise kommt aufgrund seiner hoheren Temperaturstabilitat auch
uor-dotiertes Zinnoxid (FTO) zum Einsatz. Glas dient als Tragermaterial fur die etwa
120 nm dicken Beschichtungen des transparent-leitenden Oxids.
Bevor die Substrate in die UHV-Anlage eingeschleust werden, werden sie mittels folgender
Prozedur gereinigt: Im ersten Schritt erfolgt eine 10 bis 15-minutige Ultraschall-Reinigung
in Isopropanol. Im zweiten Schritt werden die Substrate beim Herausnehmen aus dem
Ultraschallbad sofort mit Druckluft oder Inertgas getrocknet, um Isopropanolreste auf
der Oberache zu minimieren. Die Substrate konnen anschlieend mittels einer Schraub-
verbindung auf dem Probenhalter befestigt und ins System eingebracht werden. Diese
Reinigungsmethode und die Befestigung beziehungsweise der Transport des Substrats an
Luft zur UHV-Anlage erzielen keine vollstandig kontaminationsfreien Oberachen. Mit
sensitiven Methoden, wie der Photoelektronenspektroskopie kann Kohlensto auf derartig
praparierten Substraten nachgewiesen werden. Abhilfe schat eine zusatzliche Reinigung
des Substrats durch Kathodenzerstauben mit Argon-Ionen fur etwa 3min bei einer
Beschleunigungsspannung von 3 kV. Dieser Prozess lost im Rahmen der Nachweisgrenze
von XPS samtliche Adsorbate von der Oberache. Die Behandlung sollte nicht zu lange
oder mit zu hohen Beschleunigungsspannungen durchgefuhrt werden, um chemische
Veranderungen der Substratoberache, wie beispielsweise ein selektives Herauslosen
bestimmter Atomsorten zu vermeiden.
Zur thermischen Verdampfung der meisten Materialien werden in der Arbeitsgruppe
selbst konstruierte und hergestellte Quellen verwendet. Dabei werden die pulverformigen
Substanzen aus einem Aluminiumoxidtiegel mittels eines Heizdrahtes verdampft.
Der Al2O3-Tiegel ist zylinderformig mit einem kugelformigen Abschluss am unteren
Ende. Er ist etwa 3 cm lang und hat einen Innendurchmesser von 0,5 cm. Um diesen
ist ein 250m dicker Tantal-Heizdraht gewickelt, der durch Al2O3-Rohrchen isoliert ist.
Diese sind durch ein gewickeltes Tantalblech geschutzt und stabilisiert. Tantaldraht,
Al2O3-Rohrchen und Tantalblech werden von einer Kupfermanschette festgehalten und
mittels einer Schraubverbindung an einem auf dem Flansch montierten Gewindestab
befestigt. Fur Hochtemperaturanwendungen wird die Kupfermanschette durch eine
Tantalmanschette ersetzt. Die Zuleitungen des Heizdrahts und die Durchfuhrungen durch
den Flansch bestehen aus einem etwa 1mm dicken Kupferdraht. Dies gewahrleistet die
Ubertragung der Heizleistung ausschlielich in Tiegelnahe. Die Temperaturkontrolle
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erfolgt uber ein Nickel/Chrom-Nickel-Thermoelement. Dieses sitzt auen am Tiegel zwi-
schen den isolierten Heizdrahten. Bei allen in dieser Arbeit angegebenen Temperaturen
handelt es sich folglich um Referenztemperaturen auerhalb des Tiegels und nicht um
die reale Temperatur des zu verdampfenden Pulvers. Eine Kalibrierung mithilfe eines
zweiten Thermoelements innerhalb des Tiegels ergab im Tiegelinneren um circa 15-20 C
hohere Temperaturen.
Platz- und bauartbedingt passt eine derartige Quelle auf einen Flansch mit 43mm
Durchmesser. Auf einem Flansch mit 60mm Durchmesser konnen zwei Quellen unterge-
bracht werden. Solche
"
Doppelquellen\ werden zur homogenen Schichtabscheidung von
Kompositsystemen verwendet.
Mit diesen Quellen lassen sich Materialien mit einer Verdampfungstemperatur im
Bereich von 200-1100 C sehr gut evaporieren. Bei Temperaturen unter 200 C ist eine
Verdampfung zwar moglich, allerdings reagiert die Quelle sehr trage, sodass eine exakte
Einstellung der gewunschten Temperatur und somit der gewunschten Evaporationsrate
schwierig ist.
Fur bei niedrigerer Temperatur verdampfende Farbstoe wie beispielsweise TCNQ steht
eine kommerzielle Quelle zur Verfugung. Diese verfugt uber einen Thermostat, mit dem
es moglich ist, durch Heizung und Kuhlung die Temperatur in kurzer Zeit sehr genau
einzustellen. Zum Heizen der Quelle wird ein synthetisches Ol verwendet, welches in
einem Reservoir erhitzt und uber Leitungen um den Quarzglastiegel herum gefuhrt wird.
Die Kuhlung besteht aus einem Kuhlwasserkreislauf, dessen Leitungen ebenfalls den
Tiegel umstromen. Auch bei dieser Quelle erfolgt die Temperaturmessung auerhalb
des Tiegels, sodass es sich ebenfalls um eine Referenztemperatur handelt. Die exakte
Temperatur des zu verdampfenden Pulvers ist daher auch bei dieser Quelle nicht bekannt.
Die Referenztemperatur und somit die Evaporationsrate kann jedoch auch bei sehr nied-
rigen Verdampfungstemperaturen zwischen 100 C und 300 C sehr gut eingestellt werden.
5.1.2 Quellenkalibrierung
In keinem der verwendeten UHV-Systeme erfolgt eine direkte Kontrolle der abgeschiede-
nen Schichtdicke. Daher ist es sehr wichtig, die Quellen vor der Durchfuhrung eines Grenz-
achenexperiments oder der Praparation eines Kompositmaterials zu kalibrieren. Dabei
wird eine Beziehung zwischen dem eingestellten Heizstrom, der gemessenen Referenztem-
peratur der Quelle und der aus diesen Groen resultierenden Abscheiderate bestimmt.
Fur dunne Schichten kann unter der Annahme von Schichtwachstum die Schichtdicke
aus der Abnahme der integralen Intensitat der XP-Rumpfelektronenniveau-Spektren be-
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stimmt werden. Diese Methode setzt also die Sichtbarkeit der Substrat-Emissionslinien
voraus und ist folglich nur fur Schichten bis zu einer Schichtdicke von etwa 20 nm geeig-
net. Die Schichtdicke d ergibt sich aus folgender Formel (5.1).
I
I0
= e 
d
sin() (5.1)
Dabei ist I0 die integrale Intensitat vor und I die Intensitat der Substrat-Emissionslinie
nach Schichtabscheidung.  ist der Winkel zwischen Substratoberache und Analysator.
Bei  handelt es sich um die mittlere freie Weglange von Elektronen mit der kinetischen
Energie Ekin (5.2).
Ekin = Eh   EB (5.2)
In der Regel wird zur Kalibrierung auf ITO-Substraten die In3d5=2-Linie verwendet. Dies
ist die intensitatsstarkste Linie von ITO. Bei einer Anregung mit AlK-Strahlung mit
einer Energie von 1486,6 eV betragt die kinetische Energie von Elektronen, die aus dem
In3d5=2-Orbital emittiert wurden 1042 eV. Die mittlere freie Weglange berechnet sich nach
den Formeln von Tanuma, Powell und Penn [70]. Typische mittlere freie Weglangen von
Elektronen in organischen Farbstoen sind unter diesen Bedingungen etwa 25A. Abbil-
dung 5.1 zeigt die Abhangigkeit der mittleren freien Weglange von der kinetischen Energie
am Beispiel von C60.
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Abbildung 5.1: Mittlere freie Weglange von Elektronen in TCNQ in Abhangigkeit der kineti-
schen Energie.
Fur groe kinetische Energien steigt die mittlere freie Weglange nach einemWurzel-Gesetz
mit der kinetischen Energie an. Das erwartete Minimum der fur Metalle typischen
"
Ba-
dewannenkurve\ ist im berechneten Energiebereich nicht zu sehen (siehe Abschnitt 4.1).
Mithilfe dieser Werte lasst sich nun die jeweilige Schichtdicke bestimmen. Unter Kenntnis
der Abscheidezeit t berechnet sich die Abscheiderate (5.3) bei der jeweiligen Quellentem-
peratur.
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5.1 Probenpraparation
R = d=t (5.3)
Wird dieses Verfahren mehrfach durchgefuhrt, ergibt sich eine Abhangigkeit der Ab-
scheiderate von der Temperatur (beziehungsweise des Heizstroms, der an der Quelle
abfallenden Spannung und der Heizleistung) (siehe Abbildung 5.2).
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Abbildung 5.2: Abscheiderate von C60 auf ITO.
Die Abhangigkeit der Rate von der Temperatur folgt einem Arrhenius-Gesetz. Dies lasst
sich aus der Clausius-Clapeyron'schen Gleichung herleiten, die die Steigung der Phasen-
grenzlinie zwischen dem festen und dem gasformigen Zustand beschreibt (Gleichung 5.4).
dp
dT
=
Hvap
(Vmg   Vms)  T (5.4)
Vmg und Vms beschreiben das molare Volumen von Gas und Festkorper. Hvap steht fur
die Verdampfungsenthalpie. Der Dampfdruck p ist proportional zur Anzahl der pro Ein-
heitsache und Zeit verdampften Teilchen, also der Verdampfungsrate. Wird das Volumen
des Festkorpers gegenuber dem Volumen des Gases vernachlassigt, folgt mit der idealen
Gasgleichung (5.5) folgender Ausdruck (Gleichung 5.6).
pVmg = RT (5.5)
dp
p
=
Hvap
RT2
dT (5.6)
Durch Integration ergibt sich ein Arrhenius-Gesetz (Gleichung 5.7).
R  p = p0 e 
Hvap
RT (5.7)
Typische Abscheideraten fur die in dieser Arbeit durchgefuhrten Experimente sind 5 A/min
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bis 10 A/min.
5.2 Integrierte UHV-Systeme
Zur Anfertigung dieser Arbeit standen drei integrierte Ultrahochvakuum-Systeme zur Ver-
fugung. Gemeinsamkeit aller Systeme ist die in situ Probenpraparation und Charakteri-
sierung. Praparations- und Analyseeinheit sind direkt miteinander verbunden, so dass die
Proben - ohne Kontakt zur Atmosphare - transferiert werden konnen. Die Systeme unter-
scheiden sich in der Art der anregenden Strahlung; die beiden Systeme in Darmstadt sind
mit Rontgenrohren und Helium-Gasentladungslampen ausgestattet, das System in Berlin
steht am Synchrotron.
5.2.1 Das System DAISY-SOL
Das System DAISY-SOL2 ist eines der drei integrierten Ultrahochvakuum-Systeme, an
dem Probenpraparationen und Messungen fur diese Arbeit durchgefuhrt wurden. Sein
Standort ist Darmstadt. Der Aufbau ist in Abbildung 5.3 schematisch dargestellt.
Fur die Praparation organischer Schichten steht eine Verdampfungskammer zur Ver-
fugung. Diese besteht aus zwei Doppelkreuzen und ist uber Transferkammern mit der
Analysekammer verbunden. Ein Doppelkreuz dient zur Anbringung von Vakuumpumpe,
Drucksensor und Transferarm, das andere zur Installation von Verdampfungsquellen.
Hierfur konnen zwei Flansche benutzt werden, auf die jeweils einzelne oder Doppelquellen
installiert werden konnen. Als Probenhalterung in der Verdampfungskammer dient
der Transferarm. Dieser ist drehbar gelagert, was ein Arbeiten ohne Blenden vor den
Quellen ermoglicht. Die Justage des Substrats vor der Quelle erfolgt durch laterale und
rotatorische Bewegungen des Transferarms. Die Probenhalterung auf dem Transferarm
verfugt uber eine Probenheizung, die nach dem gleichen Prinzip funktioniert, wie die
Heizung der Tiegel der Verdampfungsquellen. Ein durch Al2O3-Rohrchen isolierter
Heizdraht ist unterhalb der Probe angeordnet und erwarmt sich durch den Widerstand
des 250m dicken Tantaldrahts. Die Temperatur wird durch den Heizstrom geregelt. Zur
Kontrolle, dient ein Nickel/Chrom-Nickel-Thermoelement, welches ebenfalls unterhalb
der Probe angeordnet ist. Ahnlich wie bei der Temperatur der Verdampfungsquellen
handelt es sich auch hier um eine Referenztemperatur. Eine Kalibrierung mit einem
zweiten Thermoelement auf der Oberache der Probe ergibt dort eine um etwa 25 C
niedrigere Temperatur.
In der Analysekammer stehen eine monochromatisierte Aluminium-Rontgenrohre,
2 Darmstadter Integriertes System fur Solarforschung
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Abbildung 5.3: Das System DAISY-SOL ist eine integrierte UHV-Praparations- und Ana-
lyseeinheit. Die Proben werden in der mit "Organik\ bezeichneten Kammer
prapariert. Die Analyse erfolgt in der Messkammer ohne Verlassen des Vaku-
ums.
eine nicht-monochromatisierte Magnesium-Rontgenrohre, sowie eine Helium-
Gasentladungslampe zur Anregung zur Verfugung. Um eine moglichst hohe Auosung
zu erzielen, wird in dieser Arbeit zur Rumpfelektronen-Spektroskopie nur die monochro-
matisierte Al-K-Strahlung verwendet. Zur Detektion der Valenzbereiche wird sowohl
HeI- als auch HeII-Strahlung verwendet bei einem Helium-Gasdruck von 210 8mbar
beziehungsweise 510 9mbar. Zur Messung der Sekundarelektronenkante steht eine
Gleich-Spannung von 6V bereit. Zusatzlich ist eine Argon-Sputter-Quelle vorhanden.
Beim Analysator handelt es sich um einen hemispharischen Analysator mit sechs
Kanalelektronenvervielfachern, den sogenannten Channeltrons. Der Winkel zwischen
Probe und Analysator ist bei allen Messungen 90 .
5.2.2 Das System DAISY-MAT
Das System DAISY-MAT3 ist ein weiteres integriertes Ultrahochvakuum-System, an dem
Probenpraparationen und Messungen fur diese Arbeit durchgefuhrt wurden. Standort ist
ebenfalls Darmstadt.
3 Darmstadter Integriertes System fur Materialforschung
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Auch an diesem System steht eine Kammer zur Evaporation organischer Farbstoe zur
Verfugung. Diese ist etwas groer als die Dampfkammer am DAISY-SOL und verfugt uber
5 Flansche fur Einfachquellen und 2 Flansche fur Doppelquellen und bietet somit mehr
Variabilitat bezuglich der Materialien fur verschiedenartige Schichtsysteme. Die Proben-
halterung zur Evaporation der Materialien bendet sich ebenfalls auf einem lateral und
rotatorisch beweglichen Transferarm, der eine Kontrolle der Abscheidezeit ohne Einsatz
von Blenden erlaubt. Der Transfer in die Analysekammer erfolgt in einem mehrstugen
Transferprozess ohne Verlassen des Vakuums uber einen zyklischen Verteiler.
In der Analysekammer ist eine Analyseeinheit von Physical Electronics installiert. Es
handelt sich um das 5700 Multi-Technique-System. Dort stehen, wie am DAISY-SOL
zwei Rontgenrohren zur Verfugung: Eine monochromatisierte Al-Rontgenrohre und eine
Al/Mg-Dualanode. In dieser Arbeit wird analog zum DAISY-SOL die monochromatisierte
Al-Rohre aufgrund der geringeren Linienbreite von etwa 0,3 eV verwendet. Auch hier steht
fur den Valenzbereich eine He-Gasentladungslampe mit Anregungsenergien im UV-Bereich
zur Verfugung. Zur Messung der Photoelektronen mit den resultierenden geringen kine-
tischen Energien wird eine Gleich-Spannung, die sogenannte BIAS-Spannung, von 1,5V
zwischen Probe und Analysator angelegt. Diese wird durch eine Batterie bereitgestellt.
Die UV-Spektren werden bei einemWinkel von 90  zwischen Probe und Analysator aufge-
nommen. Insbesondere bei der Messung von Sekundarelektronenkanten ist diese Einstel-
lung essentiell. Im Gegensatz zum System DAISY-SOL ist der Standard-Winkel zwischen
Probe und Analysator bei der Aufnahme von XP-Spektren am DAISY-MAT 45 , kann
jedoch geandert werden. Auch dieses System verfugt uber einen hemispharischen Ana-
lysator. Eine Argon-Ionen-Sputter-Quelle steht zur Verfugung und kann zur Reinigung
der mit transparent leitenden Oxiden beschichteten Substrate verwendet werden oder zur
Erstellung von Sputter-Tiefenprolen.
5.2.3 Das System SoLiAS
Das dritte System, an dem XP-Spektren fur diese Arbeit detektiert werden ist das System
SoLiAS4 (siehe Abbildung 5.4). Es bendet sich am Elektronenspeicherring BESSY II in
Berlin5.
An diesem System ist eine Verdampfungskammer fur verschiedenste Materialien fest
installiert. Um mehr Moglichkeiten zur Evaporation bereitzustellen und Kontaminationen
des Systems mit organischen Farbstoen zu vermeiden, wird an das Ende der Anlage ein
60mm Doppelkreuz angeanscht, das Platz fur zwei Einfach- oder zwei Doppelquellen
liefert und ebenfalls uber die fest installierte Verdampfungskammer evakuiert wird.
4 Solid Liquid Analysis System
5 Berliner Elektronen Speicherring Gesellschaft fur Synchrotronstrahlung m.b.H.
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Abbildung 5.4: Das System SoLiAs bei BESSY II ist eine integrierte UHV-Praparations- und
Analyseeinheit. Fur die Analyse steht Synchrotronlicht mit einer durchstimm-
baren Energie von 20 eV bis 1400 eV zur Verfugung.
Ein langer Transferarm mit einer rotatorischen und lateralen Bewegungsfreiheit dient
auch an diesem System fur die Probenhalterung. Im Gegensatz zu den Darmstadter
Systemen sind bis zu drei Proben mittels Federn xierbar. Eine Maske zur partiellen
Schichtabscheidung kann zusatzlich an den Halterungen fur die Proben befestigt werden.
Die Rotation des Transferarms erlaubt auch an diesem System eine Schichtabscheidung
ohne die Verwendung von Blenden. In die Verdampfungskammer kann zusatzlich eine
Heizung eingebaut werden. Diese verfugt uber eine gesonderte Probenaufnahme und
wird durch einen zusatzlichen Transfer bedient. Die Heizung hat einen vertikalen Hub
zur Anderung der Hohe der Probe. Dies ist einerseits notwendig, um den Transfer zu
ermoglichen, andererseits lasst sich mit diesem Hub der Abstand zwischen Probe und
Verdampfungsquelle variieren. Eine Rotationsbewegung ist mit der Probenaufnahme der
Heizung nicht moglich, folglich macht dieses Verfahren die Verwendung einer Blende
notwendig, um die Abschiedezeit genau einzustellen. Die Blende kann zusatzlich eingebaut
werden. Bei dieser Heizung handelt es sich ebenfalls um eine Widerstandsheizung. Der
Transfer in die Messkammer erfolgt uber eine Transferkammer mit einem Linearhub.
In der Transferkammer steht eine Argon-Ionen-Sputter-Quelle zur Verfugung, die in
dieser Arbeit zur Reinigung von Substraten und Kalibrierstandards genutzt wird. Im
Vergleich zu den Darmstadter Systemen ist diese Sputter-Quelle relativ schwach, typische
Sputterzeiten erhohen sich auf 20-30min.
Beim Analysator handelt es sich um den hemispharischen Analysator Phoibos 150
der Firma Specs mit neun Channeltrons. Die SoLiAS kann an die beiden Strahlrohre
U49/PGM2-2 und TGM7 angeschlossen werden. Diese liefern Rontgenstrahlung mit einer
durchstimmbaren Energie von 90 eV bis 1400 eV beziehungsweise 20 eV bis 120 eV. Die
beiden Strahlrohre unterschieden sich in der Art der Erzeugung der Rontgenstrahlung:
Am U49/PGM2-2 gibt es einen Undulator und am TGM7 einen Dipolmagneten. Daraus
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resultieren unterschiedliche Optimierungsbereiche fur die anregende Rontgen-Strahlung
und unterschiedliche Linienbreiten. Diese konnen aus den Halbwertsbreiten gemessener
Fermikanten bestimmt werden und betragen fur das U49/PGM2-2 zwischen 0,2 eV und
0,3 eV und fur das TGM7 zwischen 0,15 eV und 0,6 eV. Die beste Auosung wird jeweils
fur kleine Anregungsenergien erzielt. Der Fluss des Strahlrohrs und somit die Intensitat
der gemessenen Spektren hangt ebenfalls von der Lichtenergie ab. Die Auswahl der
gewunschten Energie erfolgt jeweils uber einen Monochromator.
5.2.4 Analysator und Detektor fur PE-Spektroskopie
Die Selektion der Elektronen nach der kinetischen Energie sowie die Detektion der
Elektronen erfolgt bei allen drei fur diese Arbeit zur Verfugung stehenden Systeme
uber einen konzentrischen hemispharischen Analysator (CHA6) und einer Reihe von
Kanalelektronenvervielfachern (Channeltrons).
Vor dem Analysator werden die Elektronen durch eine variable Spannung abgebremst.
Nur Elektronen mit einer denierten kinetischen Energie konnen den Analysator pas-
sieren. Diese Energie heit Passenergie und betragt bei den folgenden Experimenten
50 eV fur Ubersichtsspektren, 5 eV oder 10 eV fur Detailspektren und >1 eV fur Sekun-
darelektronenkanten. Als Analysator wird ein CHA verwendet. Die Elektronen werden
durch elektrische Felder auf eine Kreisbahn gelenkt. Entspricht ihre Energie genau der
Passenergie, konnen sie den CHA durchqueren. Die ubrigen Elektronen kollidieren mit
den Wanden des Analysators und werden nicht detektiert. Minimale Abweichungen der
Passenergie konnen auftreten, wenn die Elektronen nicht senkrecht auf den Eintrittsspalt
des Analysators auftreen. Der Vorteil durch das Anlegen des Gegenfelds besteht darin,
dass die Auosung uber das gesamte Spektrum hinweg konstant bleibt.
Nach dieser Selektion ndet die Detektion der Elektronen in Channeltrons statt. Hierbei
handelt es sich um jeweils mit einer isolierenden Schicht uberzogene gebogene Rohrchen.
Je nach Alterung der Channeltrons liegt zwischen der Kathode am oenen Eingang
und der Anode am geschlossenen Ende eine Spannung zwischen 1,5 kV und 3,5 kV an.
Beim Auftreen eines Photoelektrons auf die Wand des Channeltrons werden Sekundar-
elektronen erzeugt, die beschleunigt werden und wiederum Elektronen erzeugen. Durch
die Elektronenvervielfachung entsteht eine Elektronenlawine, die in Form eines Pulses
als Signal detektiert wird. Proportional zur Primarelektronenrate verhalt sich die so
gemessene Zahlrate.
6 Concentric Hemispheric Analyzer
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5.2.5 Kalibrierung PE-Spektrometer
Die Energie-Kalibrierung der Spektrometer der oben genannten Anlagen wird mit einem
Silber-, Kupfer- und/oder Goldstandard durchgefuhrt. Meist wird Silber verwendet.
Die Standards mussen vor der Kalibrierung von Adsorbaten gereinigt werden. Dies
erfolgt mithilfe des jeweiligen Kathodenzerstaubers. Die Position des Ferminiveaus
dient zur Kalibrierung der Energieskala; sie stellt die
"
Null\ dar. Zusatzlich wird das
Ag3d-Niveau als intensivstes Rumpfelektronenniveauspektrum gemessen. Um Verzerrun-
gen der Spektren uber groe Energiebereiche zu vermeiden, werden weitere Standards
mit Rumpfelektronenniveaus bei anderer Bindungsenergie gemessen, die bei gleicher
Anregungsenergie Photoelektronen mit unterschiedlicher kinetischer Energie erzeugen.
Am Synchrotron muss die Energie-Kalibrierung fur den gesamten verwendeten Bereich
der Anregungsenergien durchgefuhrt werden.
5.3 UV/VIS/NIR-Spektrometer
Bei dem im Folgenden verwendeten Gerat zur Absorptionsmessung handelt es sich um das
Zweistrahl-UV/VIS/NIR-Spektrometer Lambda 900 der Firma Perkin Elmer im Fachge-
biet Elektronische Materialeigenschaften der TU Darmstadt. Die Wellenlange des Lichts
kann im ultravioletten (UV) und im sichtbaren Bereich (VIS), so wie im nahen Infrarot
(IR) von 185 bis 3200 nm durchgestimmt werden. Das Licht wird mithilfe einer Wolfram-
Halogenlampe und einer Deuteriumlampe erzeugt. Als Monochromator werden hologra-
phische Gitter in Littrow-Anordnung mit 1440 L/mm fur den UV/VIS und 360 L/mm fur
den infraroten Bereich verwendet. Die spektrale Bandbreite betragt im UV/VIS-Bereich
0,05-5 nm und im nahen IR 0,2-20 nm. Als Detektor kommt ein Photomultiplier zur An-
wendung, fur den NIR-Bereich steht eine PbS-Zelle zur Verfugung.
In den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten wird nur ein Strahl verwendet. Zu
Beginn muss also die Absorption des Substrats als Referenz gemessen werden. Auf das
charakteristische Spektrum des Substrats werden anschlieend samtliche Messungen nor-
miert.
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Im Folgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten Materialien mit ihren wichtigsten
Eigenschaften vorgestellt. Schwerpunkt ist hierbei jeweils die Charakterisierung mittels
Photoelektronenspektroskopie und die Bestimmung der elektronischen Struktur.
6.1 Phthalocyanine
Phthalocyanine wurden erstmals zu Beginn des 20. Jahrhunderts synthetisiert. Metall-
freies Phthalocyanin wurde zunachst als Nebenprodukt bei der Umsetzung von Phthal-
amid und Acetanhydrid von Braun und Tcherniac im Jahr 1907 hergestellt [71]. 1927
wurde mit Kupfer-Phthalocyanin das erste Phthalocyanin mit einem metallischen Zen-
tralatom von Diesbach und von der Weid synthetisiert [72]. Linstead verfolgte in den
Jahren danach die Synthese und Charakterisierung der Phthalocyanine und deckte ihre
chemische Struktur auf [73{77]. Heute gibt es eine Vielzahl verschiedener Phthalocyanine,
die sich in der Art des Zentralatoms oder der Wahl von Substituenten fur die aueren
Wasserstoatome unterscheiden. In dieser Arbeit werden Kupfer-Phthalocyanin (CuPc),
Zink-Phthalocyanin (ZnPc), sowie dessen 4-fach uorierte Variante (F4ZnPc) verwendet.
Die jeweiligen Strukturformeln sind in der folgenden Abbildung (6.1) gezeigt.
Abbildung 6.1: Strukturformel der in dieser Arbeit verwendeten Phthalocyanine.
(links) Kupfer-Phthalocyanin (CuPc).
(mitte) Zink-Phthalocyanin (ZnPc).
(rechts) vierfach uoriertes Zink-Phthalocyanin (F4ZnPc).
Phthalocyanine leiten sich von der Materialklasse der Porphyrine ab. Ihr systemati-
scher Name lautet Tetrabenzotetraazaporphyrin. Es sind vier Benzopyrrol-Einheiten uber
Sticksto-Brucken miteinander verbunden.
Aufgrund ihrer intensiven Farbe werden Phthalocyanine als Pigmente verwendet. Kupfer-
Phthalocyanin (CuPc) ist das meistverwendete Pigment fur blaue Farbgebung in Lacken,
Anstrichen, Druckfarben und Kunststoen [78].
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Bereits seit den 70er Jahren wird die Materialklasse der Phthalocyanine fur die Entwick-
lung organischer Elektronik mit kleinen Molekulen diskutiert [79{81]. Bereits zu dieser Zeit
hielt C.W. Tang Patente auf organische Solarzellen mit CuPc [82, 83]. Die Forschung wur-
de jedoch erst in den letzten 15 Jahren intensiviert [27]. Dabei konnen die elektronischen
und chemischen Eigenschaften durch die Wahl des Metalls fur das Zentralatom variiert
werden [84{87]. Zusatzliche Variabilitat entsteht durch die Verwendung von Substituen-
ten fur die Wasserstoatome. Hierbei werden Halogene wie Fluor oder Chlor verwendet
[88, 89].
Die elektronischen Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten Phthalocyanine CuPc,
ZnPc und F4ZnPc werden mittels Photoelektronenspektroskopie bestimmt. Abbildung 6.2
zeigt die Sekundarelektronenkanten, Sticksto- und Kohlensto-Detailspektren, sowie den
Valenzbereich der drei Materialien. Im Rahmen der Nachweisgrenze von SXPS handelt es
sich um kontaminationsfreie Schichten.
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Abbildung 6.2: PE-Spektren der Phthalocyanine: Sekundarelektronenkanten (links), N1s- und
C1s-Detailspektren (mitte), Valenzbereich (rechts).
Aus den Sekundarelektronenkanten werden die Austrittsarbeiten der Materialien be-
stimmt. Hierfur wird der Einsatz der Sekundarelektronenkante verwendet. Die Austrittsar-
beit von CuPc betragt 4,1 eV, die Austrittsarbeit von ZnPc 4,5 eV und die Austrittsarbeit
von F4ZnPc 4,7 eV. Die Werte sind in guter Ubereinstimmung mit der Literatur [90{92].
Die Form des Photoemissionsspektrums des N1s-Orbitals ist fur alle drei Materialien gleich
und besteht aus einer Hauptlinie und einer Satellitenstruktur. Der Satellit, der am nachs-
ten an der Hauptlinie liegt, hat einen Abstand von 2,0 eV zur Hauptlinie. Er entsteht
durch einen Energieverlust des Photoelektrons durch Anregung eines -- Ubergangs
[93, 94]. Es handelt sich um einen sogenannten
"
shake-up\-Satelliten. Die N1s-Orbitale
der verschiedenen Phthalocyanine unterscheiden sich in der Position der PE-Spektren auf
der Bindungsenergieskala. Das N1s-Orbital von CuPc liegt bei einer Bindungsenergie von
399,1 eV [1], das N1s-Orbital von ZnPc bei einer Bindungsenergie von 398,6 eV und das
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N1s-Orbital von F4ZnPc bei einer Bindungsenergie von 398,8 eV. Auch diese Werte sind
in guter Ubereinstimmung mit der Literatur [94, 96]. Die unterschiedliche Position von
N1s in uoriertem und nicht uoriertem ZnPc ruhrt von der hohen Elektronegativitat
der Fluor-Atome her [97, 98]. Die Substitution von Wassersto, der eine relativ geringe
Elektronegativitat hat, durch Fluor mit einer sehr hohen Elektronegativitat fuhrt durch
den induktiven Eekt zu einer kleineren Elektronendichte an den Stickstoatomen. Dies
fuhrt zu einer groeren Bindungsenergie in der Photoemission. Der induktive Eekt be-
schreibt die Veranderung der Elektronendichte an Atomen aufgrund stark oder schwach
elektronegativer Nachbarn. Man spricht auch von
"
elektronenschiebenden\ oder
"
elek-
tronenziehenden\ Nachbarn. Der Eekt kann sich uber mehrere Atome in einer Kette
fortpanzen. Die Veranderung der Elektronendichte an einem Atom aufgrund der unter-
schiedlichen Nachbarn wird in der Photoemission als chemische Verschiebung bezeichnet.
Die C1s-Linien von CuPc und ZnPc sind sehr ahnlich. Es gibt eine Hauptemission,
eine zweite Komponente und einen Satelliten. Die Hauptkomponente ruhrt von den
C-C-Bindungen und den C-H-Bindungen im Phthalocyanin her. Bei der zweiten Kom-
ponente handelt es sich um die C-N-Bindung; diese zeigt eine chemische Verschiebung
im Vergleich zur Hauptkomponente. Sticksto ist elektronegativer als Kohlensto, was
eine Verschiebung der Elektronendichte entlang der C-N Bindung in Richtung Sticksto
bewirkt und somit zu einer partiellen Ionisierung der an der Bindung beteiligten Kohlen-
stoatome fuhrt [99, 100]. Beim Satelliten handelt es sich erneut um einen Energieverlust
des Photoelektrons durch Anregung eines -- Ubergangs [93, 94]. Dabei handelt es sich
um den shake-up-Satelliten der C-N-Komponente. Die Hauptkomponente weist ebenfalls
einen Satelliten auf, dieser ist unter der C-N-Komponente verborgen. Die Struktur des
C1s-Orbitals von F4ZnPc unterscheidet sich deutlich von den anderen beiden Phthalocya-
ninen. Es gibt ebenfalls eine Hauptkomponente, die von C-C-Bindungen herruhrt. Daruber
hinaus gibt es zwei weitere Komponenten, die jeweils auf C-N- und C-F-Bindungen zu-
ruckzufuhren sind. Fluor hat eine groere Elektronegativitat als Sticksto und fuhrt somit
zu einer starkeren Polarisation der Bindung und zu einer niedrigeren Elektronendichte am
Kohlensto. Bei der Emissionlinie bei 287,9 eV handelt es sich erneut um den oben bereits
erwahnten Satelliten. In Abbildung 6.3 ist eine Anpassung der einzelnen Komponenten
der C1s-Photoemissionlinien von CuPc und F4ZnPc gezeigt.
Die integralen Intensitaten sind in sehr guter Ubereinstimmung mit den aus den
Strukturformeln der Molekule zu erwartenden stochiometrischen Verhaltnissen. Die
chemische Verschiebung, das heit, die unterschiedlichen Bindungsenergien der einzelnen
Komponenten, lasst sich wie bereits beschrieben durch die unterschiedlichen Elektrone-
gativitaten der einzelnen Atome erklaren. Jede Komponente wird mit einem Satelliten
angepasst, der dem Energieverlust durch Anregung eines -- Ubergangs entspricht. Die
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Abbildung 6.3: Anpassungen des C1s-Orbitals von CuPc (links) und F4ZnPc (rechts). Deut-
lich ist die chemische Verschiebung der an unterschiedliche Nachbarn gebun-
denen Kohlenstoatome zu erkennen. F4ZnPc zeigt aufgrund der Fluorierung
eine zusatzliche Komponente. Die Intensitaten stimmen gut mit den stochio-
metrischen Verhaltnissen der Molekule uberein. Jede Komponente wird mit
einem Satelliten im Abstand von etwa 1,8 eV angepasst, was der Anregung
eines -- Ubergangs entspricht. Die Fehlerkurve der Anpassung (jeweils im
unteren Bereich) ist 5-fach uberhoht dargestellt.
Intensitat des Satelliten wird zur jeweiligen Intensitat der Komponente addiert. Das
unterste Spektrum zeigt jeweils die 5-fach uberhoht dargestellte Fehlerkurve. Typische
Gaussbreiten der C1s-Komponenten liegen im Bereich von 0,55-0,7 eV.
Der rechte Teil von Abbildung 6.2 zeigt die Valenzbereiche der drei Materialien. Die
Wahl der aueren Atome und somit die Fluorierung des Phthalocyanin-Molekuls andert
die Strukturen im Valenzbereich kaum. Deutlicher wirkt sich die Wahl des Metalls fur
das Zentralatom aus, da Orbitale im Valenzbereich den d-Elektronen des Zentralatoms
zuzuschreiben sind [101{103]. Im Fall von CuPc besteht die als HOMO identizierte
Emissionslinie bei einer Bindungsenergie von 1,7 eV aus Beitragen von Cu3d- und N2p-
Elektronen [9, 94]. Die beiden Komponenten zeigen in der Photoelektronenspektroskopie
unterschiedliche Wirkungsquerschnitte in Abhangigkeit von der Anregungsenergie. Dies
fuhrt zu abweichenden Werten fur die Position des hochstbesetzten Molekulorbitals von
CuPc in der Literatur [3, 105]. Die Dierenz betragt bis zu 0,6 eV. Die - wie in dieser
Arbeit - gemessenen Werte bei einer Anregungsenergie von 90 eV sind die hochsten
beschriebenen Werte. Bei diesen unterschiedlichen HOMO-Positionen handelt es sich
nicht um Dotierungseekte. Fur ZnPc tragen einzig C2p-Elektronen zum HOMO bei
[106]. Abweichungen der Lage des Orbitals in Abhangigkeit von der Anregungsenergie in
der Photoemission treten daher nicht auf.
Die Energielucken der Phthalocyanine konnen mit einer kombinierten XPS-IPES-Messung
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bestimmt werden. Fur alle drei Materialien sind in der Literatur Werte von ungefahr
3,1 eV zu nden [107{110].
Bei Phthalocyaninen mit kleinem Zentralatom wie beispielsweise CuPc und ZnPc handelt
es sich um planare Molekule [111]. Durch thermische Verdampfung hergestellte Phtha-
locyaninschichten wachsen in der Regel polykristallin auf [112]. Die Beweglichkeit der
Ladungstrager ist abhangig von der Morphologie und steigt mit zunehmender Kristalli-
nitat. In CuPc konnen Beweglichkeiten von 0,01-0,02 cm
2/Vs erreicht werden [113]. In Ab-
hangigkeit von der Substrattemperatur konnen verschiedene Modikationen entstehen.
Sowohl fur ZnPc als auch fur CuPc existieren die beiden hauptsachlich genutzten Modi-
kationen  und . Beide bilden ein Fischgratenmuster und unterscheiden sich im Winkel
zwischen den gestapelten Molekulen und der Uberlappung senkrecht zur Molekulebene
innerhalb eines Stapels. Die metastabile -Modikation entsteht bei Raumtemperatur,
sowie bei moderaten Temperaturen. Ab einer Substrattemperatur von 265 C entsteht die
stabile -Modikation. Der Temperaturbereich zwischen 120 C und 265 C wird als Uber-
gangsbereich diskutiert, in dem auch Mischformen der beiden Modikationen vorkommen
konnen [114{118].
6.2 BPE-PTCDI
BPE-PTCDI (N,N'-bis(2-phenylethyl)perylen-3,4:9:10-bis-(dicarboximid)) ist ein Pery-
lenderivat und wie das Perylen selbst ein organischer Halbleiter. Es unterscheidet sich
von Perylen durch die zusatzlichen Seitengruppen und die zusatzlichen Sauerstoatome.
Die Strukturformel ist in der folgenden Abbildung gezeigt (6.4).
Abbildung 6.4: Strukturformel eines BPE-PTCDI Molekuls
BPE-PTCDI ist verdampfbar und lasst sich somit gut durch Gradientensublimation
reinigen [35]. Das Material ist ein guter Elektronenleiter und verfugt uber eine hohe
Elektronenmobilitat groer 0,11 cm
2/Vs, sowohl unter Schutzgasatmosphare als auch an
Luft [119, 120]. Die Exzitonendiusionslange kann auf 2,3m abgeschatzt werden [119].
Dieser relativ hohe Wert pradestiniert das Material fur den Einsatz in organischen
Solarzellen, insbesondere in Architekturen mit einer Abfolge von Materialschichten.
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Die elektronischen Eigenschaften von BPE-PTCDI werden mittels Synchrotron-
Rontgenphotoelektronenspektroskopie untersucht. Ein Ubersichtsspektrum (nicht darge-
stellt) zeigt keine Hinweise auf Kontaminationen im Rahmen der Nachweisgrenze fur XPS
von etwa 1% Oberachenkonzentration. Die Sekundarelektronenkante (links), die Detail-
spektren der jeweiligen Atome (mitte) und der Valenzbereich (rechts) sind in der folgenden
Abbildung (6.5) gezeigt.
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Abbildung 6.5: XP-Spektren von BPE-PTCDI.
(links) Sekundarelektronenkante. Die Austrittsarbeit betragt 4,33 eV.
(mitte links) O1s-Detailspektrum.
(mitte) N1s-Detailspektrum.
(mitte rechts) C1s-Detailspektrum. Hauptemissionslinie, Nebenemissionslinie
und Satellitenstruktur.
(rechts) Valenzbereich.
Aus dem Einsatz der Sekundarelektronenkante lasst sich die Austrittsarbeit von BPE-
PTCDI zu 4,33 eV bestimmen. Die O1s-Emissionslinie besteht aus einer Hauptkompo-
nente bei einer Bindungsenergie von 531,6 eV und einer Reihe von Satelliten. Der Satellit,
der der Hauptlinie am nachsten liegt, bendet sich bei einer Bindungsenergie von 533,5 eV.
Die Energiedierenz entspricht sehr genau der Wellenlange der Einsatzkante in der op-
tischen Absorption von BPE-PTCDI [121]. Es liegt daher nahe, dass es sich bei diesem
Satellit um einen Energieverlust des Photoelektrons aufgrund der Anregung eines --
Ubergangs handelt. Im N1s-Detailspektrum ist ebenfalls nur eine Hauptemissionslinie bei
400,6 eV zu sehen und die Satellitenstruktur ist nur schwach ausgepragt. Bei der Pho-
toemissionslinie des C1s-Niveaus hingegen sind zwei Komponenten zu sehen, zusatzlich
eine Satellitenstruktur. Die intensivere der beiden C1s-Komponenten liegt bei einer Bin-
dungsenergie von 285,1 eV und ist sehr breit. Sie beinhaltet also mehrere Komponenten.
Die schwachere der beiden Komponenten liegt bei 288,3 eV. Sie ist den Kohlenstoato-
men zuzuordnen, die an Sticksto und Sauersto gebunden sind, was eine hohe chemische
Verschiebung hervorruft. Insgesamt konnen anhand der Strukturformel von BPE-PTCDI
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sieben verschieden gebundene Kohlenstoatome ausgemacht werden. Zur Anpassung der
C1s-Linie sind daher sieben Komponenten notwendig; zwei weitere werden fur die Satel-
litenstruktur eingefuhrt (siehe Abbildung 6.6).
Abbildung 6.6: Anpassung der C1s-Linie von BPE-PTCDI. Zur Anpassung werden sieben
Komponenten fur die C1s-Emissionen und zwei weitere fur die Satellitenstruk-
tur verwendet. Die Anpassung stimmt sehr gut mit den aus der Stochiometrie
des Molekuls zu erwartenden Intensitatsverhaltnissen uberein. Die Fehlerkurve
ist 5-fach uberhoht dargestellt.
Die Unterscheidung und Zuordnung der Kohlenstoatome erfolgt anhand der Elektro-
negativitaten der Bindungspartner und der Stochiometrie. Hierfur werden nicht nur die
direkten Bindungspartner berucksichtigt, sondern auch die Atome in
"
zweiter Reihe\, die
uber ein anderes Atom an das jeweilige Kohlenstoatom gebunden sind. Auch diese Atome
konnen uber den induktiven Eekt die Elektronendichte am jeweiligen Kohlenstoatom
erhohen (-I-Eekt) oder erniedrigen (+I-Eekt) [6]. Die Anpassung stimmt sehr gut mit
den stochiometrischen Verhaltnissen des Molekuls uberein. Das Vorliegen von sechs Kom-
ponenten in der Hauptemissionslinie erklart deren groe Breite. Die Gaussbreiten der
einzelnen Komponenten liegen mit ungefahr 0,5 eV im Bereich dessen, was anhand der
Auosung der Messapparatur zu erwarten ist und auch bei anderen Molekulen gefunden
wird (siehe Kapitel 6.1). Die Fehlerkurve der Anpassung ist 5-fach uberhoht dargestellt.
Bei der Intensitat zwischen 289 eV und 293 eV handelt es sich um Satellitenstrukturen.
Die Breite von Komponente 2 erklart sich durch die Intensitat zwischen den beiden Haupt-
komponenten. Diese ruhrt vermutlich ebenfalls von Satelliten her, die in dieser Darstellung
nicht angepasst sind.
Im rechten Teil von Abbildung 6.5 ist der Valenzbereich von BPE-PTCDI zu sehen. Dieser
ist sehr charakteristisch fur das jeweilige organische Molekul. Der HOMO ist nicht klar
von den weiteren Orbitalen getrennt, sondern erscheint als Schulter auf der Seite kleinerer
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Bindungsenergie bei 2,62 eV.
Fur BPE-PTCDI liegen keine Messungen mit inverser Photoemission vor. Die XPS-IPES
HOMO-LUMO-Lucke wird daher abgeschatzt. Hierfur werden die optischen Lucken mit
den XPS-IPES-Lucken verschiedener organischer Molekule verglichen. Aus dieser Korrela-
tion lasst sich die XPS-IPES HOMO-LUMO-Lucke von BPE-PTCDI zu 4,0 eV bestimmen
[38]. Angegeben sind jeweils die Maxima der Orbitale. Daraus ergibt sich eine Elektro-
nenanitat von 2,95 eV. Diese Werte werden in den Energiediagrammen der folgenden
Grenzachenexperimente verwendet.
6.3 C60
Bereits 1970 sagte der japanische Chemiker Eiji Osawa die Existenz von Fullerenen theo-
retisch voraus und berechnete ihre Eigenschaften [122]. Im Jahre 1985 wurde C60 durch
Kroto et al. [123] entdeckt und zu Ehren des Architekten Richard Buckminster Fuller
benannt, da sie den von ihm konstruierten Bauwerken - geodatischen Kuppeln - ahneln.
Intensive Forschungen an diesem Material begannen nach der ersten erfolgreichen Synthe-
se im Jahre 1990 [124].
Im Buckminsterfulleren C60 liegen alle Kohlenstoatome in einer sp
2-Hybridisierung vor.
Dadurch entsteht ein Gerust an -Bindungen, das dem Muster eines Fussballs entspricht.
Dieses besteht aus 20 Sechsecken und zwolf Funfecken. Senkrecht zu den -Bindungen
gibt es -Orbitale. Die -Elektronen verteilen sich als konjugierte Doppelbindungen uber
das gesamte Molekul. Die Struktur ist in Abbildung 6.7 dargestellt.
Abbildung 6.7: C60-Molekul
Das ausgedehnte -Elektronensystem wirkt sich auf die elektrischen Eigenschaften aus.
C60 ist ein guter Elektronenleiter. Mit 0,08-6 cm
2/Vs, abhangig von der Praparations-
methode, der Substrattemperatur und der daraus resultierenden Kristallinitat, weist
es fur organische Halbleiter eine hohe Beweglichkeit auf [17, 125{129]. Im Hinblick
auf photovoltaische Anwendungen sind insbesondere seine guten Eigenschaften als
Elektronen-Akzeptor zu nennen. Bendet sich in der Nahe eines C60-Molekuls ein
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angeregter Donator, ndet ein schneller, ezienter Elektronenubergang vom Donator
auf C60 statt, was in der organischen Solarzelle zur Trennung von Exzitonen in freie
Ladungstrager genutzt werden kann. Mit Polymer-Donatoren wurden Ubergangszeiten
<100 fs gemessen. Die Ezienz des Ubergangs liegt nahe bei 1 [130, 131].
Die Begrie Donator und Akzeptor werden in der Beschreibung organischer Halbleiter
und organischer Halbleiterbauelemente in einem weiteren Rahmen verwendet als in der
Anorganik. Analog zur Anorganik ist ein Donator ein Molekul, das als n-Dotand wirkt,
das heit, dass ein Elektron in das LUMO eines organischen Halbleiters abgibt. Daruber
hinaus beschreibt Donator auch ein Molekul oder Material, das ein Elektron uber eine
Grenzache auf ein anderes Molekul transferiert. Dies ist ein wichtiger Mechanismus zur
Beschreibung von Donator-Akzeptor-Systemen, wie der zuvor erwahnten organischen
Solarzelle.
Das aus der Synthese gewonnene schwarz-braune C60-Pulver ist verdampfbar. Dies
ermoglicht ein Aufreinigen mittels Gradientensublimation und eine Prozessierung von
Schichten durch thermische Verdampfung aus Eusionszellen im Vakuum. Die Abschei-
detemperatur bei einem Basisdruck von 110 9mbar betragt etwa 400 C. Mit diesem
Verfahren entstehen polykristalline Filme mit einer Korngroe von circa 100 nm [129].
In dieser Arbeit werden die elektronischen Eigenschaften von C60 an Halbleitergrenz-
achen untersucht. Daher sollen im Folgenden die mit Photoelektronenspektroskopie
gewonnenen Erkenntnisse einer reinen C60-Schicht gezeigt werden (siehe Abbildung 6.8).
Im Ubersichtsspektrum ist nur eine Linie bei ungefahr 285 eV zu erkennen. Diese ruhrt
vom C1s-Orbital her. Die in dieser Arbeit hergestellten Schichten sind im Rahmen von
PES mit einer Nachweisgrenze von 1% Oberachenkonzentration kontaminationsfrei. Die
Austrittsarbeit von C60 lasst sich aus der Sekundarelektronenkante bestimmen und be-
tragt 4,5 eV in guter Ubereinstimmung mit [132, 133]. Das C1s-Orbital ist zusatzlich in
einer hoheren Auosung als im Ubersichtsspektrum veranschaulicht. Deutlich ist die ty-
pische Struktur von C60 zu erkennen: Es gibt eine Hauptemissionslinie und einen uber
10 eV ausgedehnten Satellitenbereich [134]. Beim ersten Satellit im Abstand von 2,0 eV
zur Hauptemission handelt es sich um den Verlust, der bei Anregung eines Elektrons uber
die Energielucke entsteht [134]. Im Einschub ist ein Vergleich des Valenzbandes mit den
Satelliten gezeigt. Diese zeigen insbesondere fur kleine Bindungsenergien Ubereinstimmun-
gen. Abweichungen in der Intensitat ruhren von der unterschiedlichen Anregungsenergie
bei der Messung von Rumpfelektronenniveau und Valenzbereich her. Zusatzlich sind die
Spektren von Plasmonenverlusten uberlagert. Rechts ist der Valenzbereich gezeigt. Deut-
lich ist die Photoemissionslinie bei kleinster Bindungsenergie mit einem Maximum bei
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Abbildung 6.8: Photoemissionsspektren von C60.
(links) Sekundarelektronenkante. Die Austrittsarbeit betragt 4,5 eV.
(mitte links) Ubersichtsspektrum mit C1s-Niveau.
(mitte rechts) C1s-Rumpfelektronenniveau Detailspektrum. Die typische
Struktur von C60 besteht aus einer Hauptlinie und einer uber 10 eV aus-
gedehnten Satellitenstruktur.
(rechts) Valenzregion. Der HOMO liegt bei 2,5 eV
2,5 eV zu erkennen. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit der Literatur, in der
Werte zwischen 2,0 eV und 2,5 eV je nach Aufreinigung und Art der Deposition diskutiert
werden [90, 135, 136]. Physikalische Ursache fur die unterschiedlichen Werte liegt in der
verschiedenen Dotierung durch Verunreinigungen oder Kristallinitat. Um die UPS-IPES
Energielucke von C60 zu bestimmen, ist eine IPES Messung notwendig. Solche Messungen
wurden beispielsweise von Lof et al. durchgefuhrt [137]. Es ergibt sich eine Energielucke
von 3,5 eV von Maximum zu Maximum und 2,3 eV von der Einsatzkante des HOMOs zur
Einsatzkante des LUMOs.
6.4 TCNQ und F4TCNQ
Erste groe Aufmerksamkeit erreichte TCNQ (7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane) 1973
durch die Entdeckung der hohen elektrischen Leitfahigkeit des
"
Ladungs-Transfer-
Komplexes\ TCNQ-TTF (tetrathiafulvalen) von 100/
 cm [138, 139], den man aufgrund
dieser Eigenschaften auch
"
organisches Metall\ nannte [140]. Das uorierte Pendant
F4TCNQ (2,3,5,6-Tetrauoro-7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane) unterscheidet sich in der
Substitution der aueren Wasserstoatome durch Fluor. In Abbildung 6.9 sind die Struk-
turformeln der beiden Molekule gezeigt.
Mit der Entwicklung organischer Elektronik richtete sich die Aufmerksamkeit erneut auf
die beiden Molekule TCNQ und F4TCNQ; sie rucken als organische Dotierstoe in den Fo-
kus der Forschung. Die Leitfahigkeit organischer Halbleiter und in diese injizierte Strome
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Abbildung 6.9: Strukturformeln von TCNQ (links) und F4TCNQ (rechts)
konnen mit F4TCNQ als Dotiersto deutlich verbessert werden [141{143]. Die elektrischen
Eigenschaften von organischen Leuchtdioden verbesserten sich um bis zu zwei Groenord-
nungen [144, 145]. Die Photoelektronenspektroskopie ist eine geeignete Methode zur Un-
tersuchung der elektronischen Niveaus in TCNQ und F4TCNQ und somit zur Bestimmung
des Dotierpotentials. Ubersichtsspektren, Sekundarelektronenkanten, Detailspektren der
jeweiligen Rumpfelektronenniveaus und die Valenzbereiche sind in der folgenden Abbil-
dung gezeigt (6.10).
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Abbildung 6.10: Photoelektronenspektren von TCNQ und F4TCNQ. Deutliche Unterschie-
de ergeben sich in der Austrittsarbeit der Materialien und in der Struktur
der C1s-Linien. Das N1s-Niveau und der Valenzbereich zeigen nur wenige
Unterschiede.
In den Ubersichtsspektren von TCNQ und F4TCNQ sind die anhand der enthaltenen
Elemente zu erwartenden Photoemissionslinien zu sehen. Es handelt sich im Rahmen
der Nachweisgrenze von XPS um verunreinigungsfrei praparierte Schichten. Anhand
der Sekundarelektronenkanten werden die Austrittsarbeiten der beiden Materialien
bestimmt. Hierfur wird der Einsatz der Sekundarelektronenkante verwendet. Fur TCNQ
ergibt sich eine Austrittsarbeit von 5,3 eV, F4TCNQ hat eine Austrittsarbeit von 6,0 eV
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in guter Ubereinstimmung mit der Literatur [108]. Abbildung 6.10 oben rechts zeigt die
F1s-Emissionslinie von F4TCNQ. Es handelt sich um eine Emissionslinie bei 688,1 eV
und einen Satelliten im Abstand von 3,4 eV. Beim N1s-Orbital handelt es sich ebenfalls
um eine Hauptemissionslinie bei 399,35 eV und um einen Satelliten bei 402,05 eV. Die
Hauptemissionslinie von TCNQ liegt bei 399,2 eV, der Satellit bei 401,9 eV. In F4TCNQ
sind die Lagen der N1s-Linien im Vergleich zu TCNQ um 150meV zu groeren Bin-
dungsenergien verschoben. Dabei handelt es sich um eine leichte chemische Verschiebung,
die durch die elektronegativen Fluor-Atome hervorgerufen wird. Diese polarisieren die
Bindungen uber mehrere Kohlenstoatome hinweg und ziehen Elektronendichte von
den Sticksto-Atomen ab. Man spricht vom negativen induktiven Eekt. Der Abstand
des Satelliten zur Hauptemissionslinie ist im Gegensatz zum F1s-Orbital mit 2,7 eV
kleiner. Beide Werte liegen in der Groenordnung der optischen Lucke von F4TCNQ.
Diese betragt 3,0 eV [146]. Beim Verlustmechanismus handelt es sich moglicherweise
um die Anregung eines --Ubergangs. Der Satellit des N1s-Niveaus hat eine groere
relative Intensitat im Vergleich zur jeweiligen Hauptlinie als der Satellit des F1s-Niveaus.
Dies lasst sich durch eine unterschiedliche raumliche Verteilung des HOMOs auf dem
Molekul und der damit unterschiedlichen Wahrscheinlichkeit, einen HOMO-LUMO-
Ubergang anzuregen, erklaren. Deutlich unterscheiden sich die C1s-Orbitale der beiden
Materialien. Die Fluor-Atome verandern die Elektronendichte an den Kohlenstoatomen
deutlich, es kommt zu stark ausgepragten chemischen Verschiebungen. Die Struktur
der C1s-Emissionslinien soll im nachsten Abschnitt erlautert werden. Abbildung 6.10
unten rechts zeigt den Valenzbereich von TCNQ und F4TCNQ. Wie auch bei ZnPc
und dessen 4-fach-uorierter Variante (siehe Kapitel 6.1) andern sich die Strukturen im
Valenzbereich durch die Fluor-Atome nicht sehr deutlich. Unterschiede in den Inten-
sitaten der einzelnen Strukturen sind auf verschiedene Hybridisierungen der Orbitale
zuruckzufuhren. Der HOMO liegt bei beiden Molekulen bei einer Bindungsenergie von
3,3 eV in Ubereinstimmung mit den Werten von [108].
In der folgenden Abbildung (6.11) sind die bereits angesprochenenen Anpassungen der
C1s-Niveaus von TCNQ (links) und F4TCNQ (rechts) gezeigt.
Im C1s-Niveau von TCNQ lassen sich drei Komponenten unterscheiden. Die am starksten
reduzierte Komponente bei der kleinsten Bindungsenergie ist den Kohlenstoatomen mit
Bindung zu Wassersto zuzuordnen. Wassersto wirkt elektronenschiebend in Richtung
Kohlensto. Bei der zweiten Komponente handelt es sich um die Kohlenstoatome im
Ring, die keine Bindung zu Wassersto haben. Die an Sticksto gebundenen Kohlenstof-
fatome haben aufgrund der hohen Polaritat der Bindung die geringste Elektronendichte.
Dies trit auch auf die direkt anschlieenden Kohlenstoatome zu, obwohl diese nur
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Abbildung 6.11: Anpassungen der C1s-Niveaus von TCNQ (links) und F4TCNQ (rechts).
Die Komponenten der Spektren sind den Kohlenstoatomen wie in den
Strukturformeln indiziert zugeordnet. Die anhand der Elektronegativitaten
der Atome getroene Indizierung stimmt sehr gut mitder Stochiometrie der
Molekule uberein.Die Fehlerkurve ist 5-fach uberhoht dargestellt.
Kohlensto-Nachbarn haben. Der induktive Eekt der Stickstoatome wirkt uber die
nachsten Nachbarn hinaus und fuhrt zu einer geringen Partialladung auf diesen Kohlen-
stoatomen [147, 148]. Zusatzlich muss der mesomere Eekt der gesamten Cyanogruppe
berucksichtigt werden, was zu der indizierten Ladungsverteilung fuhrt. Die anhand der
Elektronegativitaten getroenen Aussagen, lassen sich am C1s-Spektrum verizieren.
Dafur wird das Spektrum mit diesen drei Komponenten und jeweils einem Satelliten
angepasst. Die Satelliten benden sich im Abstand von 2,9 eV ungefahr im energetischen
Abstand der optischen Energielucke von etwa 3,0 eV. Integriert man die Intensitaten der
einzelnen Komponenten und ihrer Satelliten, decken sich die Ergebnisse mit den aus
der Strukturformel zu erwartenden stochiometrischen Verhaltnissen. Die Gaussbreiten
passen zur Auosung der Messapparatur. Die Fehlerkurve der Anpassungen ist fur beide
Spektren 5-fach uberhoht dargestellt.
Ganz anders ist die Zuordnung der Komponenten in F4TCNQ. Hier existiert eine
Komponente bei 288,0 eV. Im TCNQ ist diese Komponente nicht vorhanden. Die extrem
hohe Bindungsenergie kommt durch die stark elektronegativen Fluoratome zustande, die
die Bindung stark polarisieren. Die beiden an Sticksto gebundenen Kohlenstoatome
liegen ungefahr bei der gleichen Bindungsenergie wie in TCNQ. In F4TCNQ sind jedoch
die beiden Kohlenstoatome, die nur weitere Kohlenstoatome als Nachbarn haben, nicht
unterscheidbar. Dies kommt durch die beiden elektronegativen Zentren Sticksto und
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Fluor zustande. Die Aussagen werden ebenfalls anhand einer Anpassung des Spektrums
veriziert. Hierfur wird fur die mit 1 und 2 markierten Komponenten aufgrund ihrer
geringen Abweichung in der Bindungsenergie nur ein Satellit eingefuhrt. Der Satellit
der mit 3 markierten Komponente ist sehr intensitatsschwach und wird daher nicht
angepasst. Auch fur F4TCNQ stimmt die Anpassung nach Auswertung der integralen
Intensitaten der einzelnen Komponenten sehr gut mit der Stochiometrie des Molekuls
uberein und die Gaussbreiten passen zur Auosung der Messapparatur.
Die XPS-IPES Energielucke von F4TCNQ betragt 4,35 eV von Maximum zu Maximum
und 3,1 eV von der Einsatzkante des HOMOs zur Einsatzkante des LUMOs [108]. Fur
das nicht uorierte Molekul liegen keine Messungen mit inverser Photoemission vor. In
Anlehnung an die gleichen Energielucken von uoriertem und nicht uoriertem ZnPc
wird die Energielucke von TCNQ in dieser Arbeit gleich der Energielucke von F4TCNQ
angenommen.
TCNQ und F4TCNQ sind leicht uchtig und verfugen uber einen sehr niedrigen Dampf-
druck [149]. Sie verdampfen im UHV bereits bei 130 C beziehungsweise 150 C. Da-
her muss die Abscheiderate sehr genau kontrolliert werden, um Inhomogenitaten in
der Schichtabscheidung und Kontamination anderer Schichten im Bauteil zu vermeiden
[109, 142, 149, 150]. Molekule, die nur aus wenigen Atomen bestehen, diundieren leicht
in organischen Materialien [109]. Daher muss eine Diusion auch fur TCNQ und F4TCNQ
in Betracht gezogen werden [108, 109, 142], was zu einem schnellen Altern von Bauteilen
fuhren kann.
6.5 WO3
Wolfram(VI)-Oxid kommt in verschiedenen naturlichen Materialien vor, beispielsweise
Elsmoreit, Tungstit oder Meymacit. Wichtige Anwendungsfelder bestehen in der Elek-
trochromatik, Katalytse und Sensorik. Speziell die elektrochromatischen Eigenschaften
wurden in der letzten Dekade intensiv zur Herstellung
"
intelligenter\ Fenster untersucht
[151]. Weiterhin wird WO3 als Dotiersto in organischen Halbleitern diskutiert [1, 152].
Auf diese Eigenschaft soll in dieser Arbeit naher eingegangen werden. WO3 tritt sowohl in
amorpher als auch in kristalliner Phase auf. Bei etwa 315 C ndet ein Ubergang von der
amorphen in die kristalline Phase statt [153]. In Abhangigkeit der Temperatur treten funf
Modikationen auf. Bei Raumtemperatur ist WO3 monoklin [154]. Die Gitterkonstanten
von monoklinem Wolframoxid betragen (a=7,29A, b=7,53A, c=7,68A, =90,91 ) [155].
In allen Phasen liegt eine verzerrte Perowskitstruktur vor [156]. WO6-Oktaeder sind in
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den drei Raumrichtungen uber gemeinsame Ecken miteinander verbunden. Dabei liegt
das Wolframatom nicht genau im Zentrum der Oktaeder. Die Dichte des Materials ist ab-
hangig von der Morphologie. Amorphe Dunnschichten haben eine Dichte von 3,6-5,5 g/cm3
[157], die monokline Phase eine Dichte von 7,16 g/cm3 [158]. Im Verdampfungsprozess von
Wolframoxid entstehen uberwiegend W3O9-Partikel, sogenannte Cluster, und einige klei-
nere Komponenten [159].
Die elektronischen Niveaus lassen sich mittels Photoelektronenspektroskopie unter-
suchen. Ein Ubersichtsspektrum, Sekundarelektronenkante, Sauersto- und Wolfram-
Detailspektren, sowie der Valenzbandbereich sind in der folgenden Abbildung (6.12) ge-
zeigt.
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Abbildung 6.12: PE-Spektren von WO3. Ubersichtsspektrum (links), Sekundarelektronenkan-
te (mitte links), O1s-Spektrum (mitte), W4f-Spektrum (mitte rechts) und
Valenzbandbereich (rechts).
Links ist das Ubersichtsspektrum von reinem WO3 gezeigt. Alle Linien sind Wolfram-
und Sauerstoatomen zuzuordnen. Die Schicht ist im Rahmen der Nachweisgrenze von
SXPS kontaminationsfrei. Die Austrittsarbeit wird anhand der Sekundarelektronenkante
zu 6,6 eV bestimmt. Das O1s-Orbital liegt bei einer Bindungsenergie von 530,7 eV. Der
stark ansteigende Untergrund ruhrt von einer hohen Zahl an Sekundarelektronen her,
die eine niedrige kinetische Energie besitzen. Beim W4f-Orbital handelt es sich wie aus
der Quantenmechanik bekannt um ein Doublett. Das Verhaltnis der beiden integralen
Intensitaten der Doublettlinien zueinander, gemessen bei einer Anregungsenergie von
600 eV, ist 3:4, in Ubereinstimmung mit der Theorie. Bei einer Anregungsenergie von
90 eV, wie im Valenzbereich gezeigt, ist das Verhaltnis von 3:4 nicht akkurat erfullt.
Die Emissionslinie des Doubletts bei groerer Bindungsenergie zeigt eine zu geringe
Intensitat. Dies ruhrt von sogenannten Endzustandseekten her. WO3 zeigt wie viele
Ubergangsmetalloxide - insbesondere im Vergleich zur Organik - wenig Strukturen im
Valenzband. Die Einsatzkante des Valenzbands liegt bei 3,25 eV.
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Die Bandlucke von WO3 ist abhangig von der Morphologie und der Temperatur. Amor-
phes WO3 hat bei Raumtemperatur einen Bandabstand von 3,26 eV [160, 161]. Die Tem-
peraturabhangigkeit hat keinen so groen Einuss und spielt daher eine untergeordnete
Rolle, entscheidender ist die Abhangigkeit von der Morphologie. Fur kristalline Schichten
kann die Energielucke bis auf 2,6 eV verkleinert werden [158, 162]. Die in dieser Arbeit
hergestellten WO3-Schichten werden mittels thermischer Verdampfung bei einer Tiegel-
temperatur von 1000 C bis 1100 C auf Raumtemperatur-Substrate hergestellt. Unter die-
sen Bedingungen wachst WO3 in der Regel amorph auf. In geringem Mae konnen auch
polykristalline Anteile in einer amorphen Matrix entstehen [163]. Als Bandlucke wird da-
her 3,26 eV angenommen. Verglichen mit der Einsatzkante des Valenzbandes, ergibt sich
hieraus eine Lage des Ferminiveaus an der Leitungsbandkante.
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Die Dotierung von Halbleitermaterialien spielt eine wichtige Rolle bei der Entwicklung und
Herstellung einer groen Anzahl von Bauelementen, beispielsweise Solarzellen, Leuchtdi-
oden oder Transistoren. Sie erlaubt es, einerseits die Leitfahigkeit zu verbessern, anderer-
seits das Ferminiveau zu verschieben und somit die Kontakteigenschaften zwischen ver-
schiedenen Schichten zu modellieren oder elektrische Felder im Bauteil zu kontrollieren.
Im Gegensatz zur Anorganik ist fur organische Halbleitermaterialien wenig uber die der
Dotierung zugrundeliegenden Mechanismen bekannt. Die in diesem Kapitel beschriebenen
Experimente sollen helfen, den Dotiermechanismus in organischen Halbleitern aufzukla-
ren.
Als Matrix dient CuPc. Die Phthalocyanine sind als stabile organische Halbleiter bekannt
und verfugen uber relativ hoch liegende hochst besetzte Orbitale. CuPc wurde bereits in
der ersten organischen Solarzelle von Tang eingesetzt [4]. Als Dotiersto werden TCNQ,
dessen uoriertes Pendant F4TCNQ und die anorganische Verbindung WO3 verwendet.
All diese Materialien verfugen uber ein hohes Ionisationspotential und eine groe Elektro-
nenanitat und sind daher als gute Dotiersto-Kandidaten fur die p-Dotierung zu sehen
(siehe Kapitel 6). Mit F4TCNQ wurden bereits erfolgreich Dotierexperimente durchge-
fuhrt [141].
Mit jedem Dotiersto werden mittels Koevaporation Kompositreihen mit unterschiedli-
chen Dotierstogehalten hergestellt. Zusatzlich werden Grenzachenexperimente durch-
gefuhrt und bildgebende Methoden eingesetzt.
7.1 CuPc:TCNQ
TCNQ sollte sich aufgrund seiner elektronischen Kenndaten, die bereits in Kapitel 6.4
zusammengefasst wurden, gut fur eine Dotierung von CuPc eignen. Die Austrittsarbeit
betragt 5,35 eV und das Ionisationspotential 8,6 eV. Nach dem Anderson-Modell stellt
die Austrittsarbeitsdierenz von 1,25 eV eine Triebkraft fur den Elektronenubertrag von
CuPc nach TCNQ dar. Der Mangel an Elektronen in CuPc wirkt als p-Dotierung. Die
Verhaltnisse sind in Abbildung 7.1 gezeigt.
Um das Dotierverhalten zu untersuchen, wird mittels Kosublimation eine Reihe
von Kompositen mit unterschiedlichen Konzentrationsverhaltnissen hergestellt. Das
CuPc:TCNQ-Verhaltnis wird anhand der Quellentemperaturen eingestellt. Diese werden
uber den Quellenstrom geregelt. Der aufgepragte Strom betragt im Fall von CuPc 0,8A
bis 0,83A, fur TCNQ werden zwischen 0,39A und 0,43A aufgepragt. Die zugehorigen
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Abbildung 7.1: Anderson-Modell von CuPc und TCNQ vor der Kontaktbildung. Die Aus-
trittsarbeitsdierenz ist eine Triebkraft fur den Elektronenubertrag von CuPc
auf TCNQ.
an den Quellen abfallenden Spannungen betragen 5,9V bis 6,4V und 1,7V bis 2,0V.
Die Referenztemperatur der CuPc-Quelle betragt, basierend auf diesen Einstellungen,
zwischen 341 C und 362 C; die Referenztemperatur der TCNQ-Quelle betragt 112 C
bis 124 C.
In Abbildung 7.2 sind die N1s- und C1s-Rumpfelektronenniveaus von CuPc:TCNQ-
Kompositen dargestellt. Das unterste Spektrum zeigt die typischen Strukturen einer
reinen CuPc-Schicht. Mit steigendem TCNQ-Gehalt bilden sich die typischen Strukturen
von TCNQ heraus und die CuPc-Photoemissionslinien verlieren an Intensitat.
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Abbildung 7.2: N1s- und C1s-Rumpfelektronenniveauspektren von CuPc:TCNQ-Kompositen
mit unterschiedlichen Dotierstogehalten. Die Verringerung der Bindungsener-
gie zeigt eine Ferminiveauverschiebung in Richtung p-Dotierung an.
Sowohl fur das N1s als auch fur das C1s-Rumpfelektronenniveau stellen sich die Spek-
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tren uber den gesamten Konzentrationsbereich additiv aus den Spektren der reinen Ma-
terialien dar, wie durch Dierenzspektrenbildung gezeigt werden konnte. Dies schliet
eine chemische Reaktion zwischen den beiden Materialien aus. Neben der Anderung der
Intensitat der einzelnen Komponenten in der Photoemission, ndet eine Anderung der
Bindungsenergie der einzelnen Komponenten statt. Die CuPc-Komponenten werden mit
steigendem TCNQ-Anteil zu niedrigerer Bindungsenergie verschoben; die maximale Ver-
schiebung betragt 0,37 eV. Diese Verschiebung ist in samtlichen Rumpfelektronenniveaus,
sowie im Valenzbereich zu nden. Es handelt sich also um eine Verschiebung des gesamten
Spektrums, was auf eine Lageanderung des Ferminiveaus in der Energielucke von CuPc
zuruckzufuhren ist. Es ndet eine p-Dotierung statt. Der Verlauf der Ferminiveauverschie-
bung in Abhangigkeit des Gehalts an Dotiersto TCNQ ist in der folgenden Abbildung
(7.3) gezeigt. Der TCNQ-Gehalt wurde anhand der Verringerung der integralen Intensi-
tat der N1s- und C1s-Rumpfelektronenniveaus im Vergleich zu einer reinen TCNQ-Probe
berechnet.
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Abbildung 7.3: Ferminiveauverschiebung in Abhangigkeit des TCNQ-Gehalts. Die maxima-
le Verschiebung des Ferminiveaus betragt 0,37 eV. Dafur sind mehrere 10%
Dotiersto notwendig.
Das Ferminiveau wird in der Energielucke in Richtung des hochstbesetzten Orbitals
verschoben. CuPc konnte somit erfolgreich dotiert werden. Es handelt sich um eine
p-Dotierung. Allerdings sind mehrere 10% Dotiersto notwendig, um eine starke La-
geanderung des Ferminiveaus in der Energielucke von CuPc hervorzurufen. Bei einem
Dotierstogehalt von etwa 60% ndet eine Sattigung der Ferminiveauverschiebung statt.
Man spricht vom Limit der Dotierung (Gleichung 7.1).
ElimitF = lim
!1
EF() (7.1)
Das Limit der Dotierung von CuPc mit TCNQ betragt 370 eV.
Als Ezienz der Dotierung kann die Steigung der in Abbildung 7.3 gezeigten Lageande-
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rung der Fermienergie fur kleine Dotierstogehalte verwendet werden. Mathematisch lasst
sich das wie folgt beschreiben (7.2).
dot =
EF()

j=0 (7.2)
Fur TCNQ-dotiertes CuPc ergibt sich eine initielle Dotierezienz von 0,031 eV/mol.-%.
Um Aufschlusse uber den Mechanismus der Dotierung zu erhalten, wird die Grenzache
TCNQ/CuPc untersucht. Dafur wird CuPc schrittweise auf TCNQ aufgedampft und die
Intensitaten und Bindungsenergien der Photoemissionslinien im Laufe des Grenzachenex-
periments verfolgt. Dieses Experiment wurde im Detail bereits in [38, 121] beschrieben. Die
Austrittsarbeitsdierenz der beiden Materialien wird sowohl durch einen Grenzachendi-
pol als auch durch eine Lageanderung des Ferminiveaus in CuPc von 0,39 eV kompensiert.
Die gute Ubereinstimmung der Lageanderung der Fermienergie in CuPc im Grenzachen-
experiment mit der Ferminiveausverschiebung in CuPc im Kompositmaterial legt das
Vorhandensein innerer Grenzachen im Komposit nahe. Dies ist nur unter der Bildung
von TCNQ-Ausscheidungen in einer CuPc Matrix moglich. Die Ausscheidungsbildung im
Gegensatz zu einer homogenen Mischung von Dotiersto und Matrix erklart die relativ
geringe Dotierezienz. Die Dotierstoatome im inneren der Ausscheidungen, gehen fur
einen Elektronenubertrag und somit fur die Dotierung verloren. Zwischen Donator-HOMO
und Akzeptor-LUMO tritt eine Barriere von 1,49 eV auf. Die Uberwindung dieser Barriere
ist in zwei Modellen diskutiert worden [38]: Die thermische Umbesetzung der Ladungstra-
ger aus diskreten Matrix-HOMOs in Dotiersto-LUMOs, sowie das Fullen und Entleeren
von Energieluckenzustanden. Letzteres Modell ergibt die beste Ubereinstimmung mit den
Messdaten unter Annahme eines gauformigen Abfallens der Zustandsdichte in die Ener-
gielucke.
7.2 CuPc:F4TCNQ
Die Fluorierung von Molekulen fuhrt in der Regel zu einer Vergroerung von Ionisa-
tionspotential, Austrittsarbeit und Elektronenanitat [96, 150, 164{167]. Nach dem
Anderson-Modell, der Elektronenanitatsregel, ist daher von der uorierten Variante
von TCNQ, dem Molekul F4TCNQ, eine Verbesserung der Dotiereigenschaften zu
erwarten. Die elektronischen Eigenschaften der beiden Molekule sind vergleichend im
Anderson-Modell dargestellt (Abbildung 7.4).
Das Ionisationspotential von F4TCNQ betragt 9,3 eV, die Austrittsarbeit 6,0 eV und
die Elektronenanitat 5,0 eV. HOMO und LUMO liegen somit bei 0,7 eV groerer
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Abbildung 7.4: Anderson-Modell von CuPc und F4TCNQ vor der Kontaktbildung. Die Aus-
trittsarbeitsdierenz ist eine treibende Kraft fur den Elektronenubertrag von
CuPc auf F4TCNQ. Die Barriere fur den HOMO-LUMO-Ubergang ist im Ver-
gleich zu TCNQ verringert, was eine hohere Dotierezienz erwarten lasst.
Bindungsenergie bezuglich des Vakuumniveaus als in TCNQ; die energetische Distanz
zwischen CuPc-HOMO und F4-TCNQ-LUMO verringert sich um diesen Betrag. Die
Austrittsarbeitsdierenz wird 0,7 eV groer, wodurch sich die treibende Kraft fur einen
Ladungstransfer erhoht. Beide Eekte lassen eine bessere Dotierezienz erwarten.
Im Modell des Fullens und Entleerens von Energieluckenzustanden wird die bessere
Dotierezienz durch eine hohere Zustansdichte in HOMO- beziehungsweise LUMO-Nahe
beschrieben.
Um die Dotiereigenschaften von F4TCNQ zu untersuchen, wird eine Reihe von Kompo-
sitmaterialien mit unterschiedlichen Dotierstogehalten, sowie eine Referenz von reinem
CuPc und reinem F4TCNQ, hergestellt. Die Praparation erfolgt durch Koevaporation
der beiden Materialien. Das Mischungsverhaltnis wird durch die Veranderung der
Aufdampfrate von F4TCNQ eingestellt, die Evaporationsrate von CuPc wird uber die
gesamte Kompositreihe konstant gehalten. Letztere wird uber die Quellentemperatur
mittels unterschiedlicher Heizstrome eingestellt. Diese liegen zwischen 0,82A und 0,83A,
was eine nahezu konstante Quellentemperatur zwischen 355 C und 358 C gewahrleistet.
F4TCNQ wird aus einer kommerziellen Quelle, die uber einen Fluss von temperiertem
Syntetikol geheizt und uber einen Wasserkreislauf gegengekuhlt wird, verdampft. Die
Temperatureinstellung erfolgt uber einen Regelkreislauf. Die F4TCNQ-Verdampfung
erfolgt bei Temperaturen zwischen 115 C und 140 C. Die Evaporationszeit variiert
zwischen 20min und 45min. Die resultierenden Schichten haben eine Dicke von etwa
30 nm.
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Die Komposite werden in situ, das heit ohne Unterbrechung des Vakuums, mittels
Rontgenphotoelektronenspektroskopie und Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie un-
tersucht. Bei Anregung mit Al-K-Strahlung mit einer Anregungsenergie von 1486,6 eV
werden zunachst Ubersichtsspektren aufgenommen (nicht dargestellt). Diese zeigen Kom-
posite frei von Kontaminationen im Rahmen der Nachweisgrenze von XPS, die ungefahr
1% an der Oberache betragt. Weiterhin werden Cu2p-, N1s-, und C1s-Detailspektren auf-
genommen. Die Cu2p-Spektren dienen zur Berechnung der Dotierstokonzentration. Die
Intensitatsabnahme der Cu2p-Spektren verhalt sich proportional zum molaren F4TCNQ-
Dotierstogehalt. Die N1s- und C1s-Spektren der reinen Materialien und Mischungen
sind in Abbildung 7.5 dargestellt. Die reinen Materialien zeigen die bereits aus Kapitel
6.1 und 6.4 bekannten Strukturen. Bei den Mischungen handelt es sich um Additionen
der Spektren der reinen Materialen, gewichtet mit dem Anteil an Dotiersto, wie durch
Dierenzspektrenbildung gezeigt werden kann. Es entstehen keine neuen Strukturen, eine
chemische Reaktion der beiden Materialien kann auf diese Weise ausgeschlossen werden.
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Abbildung 7.5: N1s- und C1s-Rumpfelektronenniveauspektren sowie Valenzbandspektren von
CuPc:F4TCNQ-Kompositen mit unterschiedlichen Dotierstogehalten. Die
Verringerung der Bindungsenergie zeigt eine Ferminiveauverschiebung in Rich-
tung p-Dotierung an.
Zusatzlich zur Anderung der Intensitatsverhaltnisse andern sich die Bindungsenergien
der Photoemissionslinien. Die N1s-Linie von CuPc wird um maximal 600meV zu
kleinerer Bindungsenergie verschoben. Bereits bei einem F4-TCNQ-Gehalt von 1mol.-%
ndet eine Lageanderung von 470meV statt, die maximale Verschiebung ist bei einem
F4TCNQ-Gehalt von 9mol.-% vollstandig ausgebildet. Ein ahnlicher Sachverhalt liegt
beim C1s-Niveau vor. Die maximale Lageanderung betragt 550meV. Bereits bei einem
F4-TCNQ-Gehalt von 1mol.-% ndet eine Verschiebung von 450meV statt, die maximale
Verschiebung ist bei einem F4TCNQ-Gehalt von 9mol.-% vollstandig ausgebildet.
Die Valenzbereiche der Komposite sind ebenfalls in Abbildung 7.5 dargestellt. Auch
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hier zeigt die CuPc-Referenzprobe die typischen Merkmale des Materials im Bereich
von 2-12 eV. Der HOMO von CuPc ist in allen Spektren deutlich zu erkennen. Die Bin-
dungsenergie des HOMOs verandert sich analog zu den Verlaufen der Bindungsenergien
der Rumpfelektronenniveaus. Die maximale Verschiebung ist bei einem F4TCNQ-Gehalt
von 9% erreicht und betragt 670meV. Es handelt sich um eine Parallelverschiebung des
gesamten Spektrums. Dies bedeutet das Vorliegen einer Ferminiveauverschiebung in der
Energielucke von CuPc in Richtung des hochstbesetzten Orbitals. CuPc kann mit dem
Dotiersto F4TCNQ erfolgreich p-dotiert werden. Abbildung 7.6 zeigt die Anderung der
Lage des Ferminiveaus mit dem Dotierstogehalt.
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Abbildung 7.6: Ferminiveauverschiebung in Abhangigkeit des F4TCNQ-Gehalts. Die maxima-
le Verschiebung des Ferminiveaus betragt 0,6 eV. Diese ist bereits nach einigen
Prozent Dotiersto erreicht. Das steile Ansteigen der Kurve bei kleinen Men-
gen F4TCNQ zeigt eine hohe Dotierezienz.
Analog zum Dotiersto TCNQ kann auch fur den Dotiersto F4TCNQ das Limit
und die Ezienz der Dotierung berechnet werden. Das Limit der Dotierung ist die
maximale Ferminiveauverschiebung, sie betragt im Mittel ungefahr 0,6 eV. Die Ezienz
der Dotierung ist die Steigung der gezeigten Dotierkurve fur kleine Dotierstogehalte
(Gleichung 7.2) und betragt 0,47 eV/mol.-%.
Die Untersuchung der beiden Grenzachen F4TCNQ/CuPc und CuPc/F4TCNQ weist
auf eine Diusion von F4TCNQ in CuPc hin [168]. Die Diusion von F4TCNQ in
Materialien mit kolumnaren Strukturen, wie der Klasse der Phthtalocyanine ist in der
Literatur bereits untersucht worden [142]. Die Diusion deutet auf das Vorhandensein
von einzelnen F4TCNQ-Molekulen in der CuPc-Matrix hin. Es liegt vermutlich eine
molekulare Mischung vor. Dies erklart die hohe Dotierezienz von F4TCNQ.
Andererseits ergibt die Untersuchung der beiden Grenzachen F4TCNQ/CuPc und
CuPc/F4TCNQ einen Grenzachendipol von 1,1 eV beziehungsweise 0,8 eV. Die Prasenz
71
7 Dotierung organischer Halbleiter
eines Grenzachendipols setzt jedoch das Vorhandensein einer scharfen Grenzache
voraus. Analog zu den Experimenten mit nicht uoriertem TCNQ ist die Fermini-
veauverschiebung in CuPc im Grenzachenexperiment mit 0,6 eV ahnlich gro wie die
Ferminiveauverschiebung in den Kompositsystemen. Diese Ergebnisse zeigen, dass das an
CuPc:TCNQ Mischsystemen entwickelte Dotiermodell der Ausscheidungsbildung auch
auf CuPc:F4TCNQ-Komposite anwendbar ist.
Vermutlich ist die Art der Mischung abhangig vom F4TCNQ-Gehalt. Bei kleinen
Mengen F4TCNQ ndet eine molekulare Mischung statt, die fur eine hohe Dotierezienz
verantwortlich ist. Bei Dotierstogehalten groer 10% hingegen bilden sich F4TCNQ
Ausscheidungen in der CuPc-Matrix.
7.3 CuPc:WO3
Als dritter Dotand fur die p-Dotierung von CuPc wird WO3 verwendet. Basierend auf Li-
teraturdaten und den in Kapitel 6.1 und 6.5 gewonnen Daten elektronischer Eigenschaften
eignet sich dieses Material besonders gut als Dotiersto. Nach dem Anderson-Modell ist
hierfur die hohe Austrittsarbeit von 6,6 eV verantwortlich. Die Austrittsarbeitsdierenz
zwischen CuPc und WO3 betragt 2,5 eV, was eine groe Triebkraft fur einen Elektronen-
ubertrag von CuPc nach WO3 darstellt. Daruber hinaus verfugt WO3 uber eine groe
Elektronenanitat. Das Ferminiveau liegt nur wenige 10meV unterhalb der Leitungs-
bandkante. Der Elektronenubertrag vom hochstbesetzten Orbital von CuPc ins Leitungs-
band von WO3 ist barrierefrei und wird als sehr ezient eingeschatzt. Die elektronische
Situation vor der Kontaktbildung der beiden Materialien ist in Abbildung 7.7 verdeutlicht.
7.3.1 Limit und Ezienz
Um das Dotierverhalten von WO3 in CuPc zu untersuchen werden zwei Reihen von
CuPc:WO3 Kompositschichten hergestellt. Diese decken Dotierstogehalte bis zu einem
Anteil von 55% WO3 ab. Die Komposite entstehen durch Kosublimation der beiden Ma-
terialien aus Al2O3-Tiegeln mittels thermischer Verdampfung. Als Substrat wird Glas mit
einer 120 nm dicken ITO-Beschichtung verwendet. Verschiedene Dotierstogehalte werden
uber unterschiedliche Quellentemperaturen eingestellt. Hierfur wird fur CuPc ein Heiz-
strom von 0,83A verwendet. Fur WO3 wird der Heizstrom im Bereich von 2,25A bis 2,4A
variiert. Die entsprechenden Spannungen betragen 8,8V fur CuPc und zwischen 30,9V
und 33,5V fur WO3. Die entsprechenden Temperaturen liegen bei 370
C fur CuPc und
zwischen 950 C und 1030 C fur WO3. Die Depositionsrate wird auf ungefahr 10A/min
eingestellt und die resultierende Schichtdicke bei einer Bedampfungszeit von 30min ist
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Abbildung 7.7: Anderson-Modell von CuPc und WO3 vor der Kontaktbildung. Die hohe Aus-
trittsarbeitsdierenz ist eine treibende Kraft fur den Elektronenubertrag von
CuPc auf WO3. Dieser ist vom CuPc HOMO ins WO3 Leitungsband barrie-
refrei.
ungefahr 30 nm. Jeder Komposit wird mithilfe von Photoelektronenspektroskopie unter-
sucht. Eine Reihe wird am DAISY-MAT unter Verwendung einer monochromatisierten
Aluminium-Rontgenrohre gemessen. Die Energie der Al-K-Strahlung betragt 1486,6 eV.
Fur den Valenzbereich wird die HeI-Strahlung einer Heliumlampe mit einer Energie von
21,22 eV genutzt. Die zweite Reihe Komposite wird in der SoLiAS prapariert und am
Strahlrohr U49/2-PGM2 gemessen.
Ubersichtsspektren, aufgenommen bei 1486,6 eV beziehungsweise 600 eV Anregungsener-
gie, zeigen, dass die Komposite frei sind von Kontaminationen im Bereich der Nachweis-
grenze von XPS (nicht dargestellt). Die Spektren der Energiezustande der in den Mate-
rialien vorkommenden Atome werden in hoher Auosung bei verschiedenen Anregungs-
energien gemessen. Abbildung 7.8 zeigt die C1s-Spektren der Kompositreihe gemessen bei
600 eV Anregungsenergie.
Das unterste Spektrum zeigt eine Referenzprobe aus reinem CuPc. Alle fur CuPc typi-
schen Strukturen, wie in Kapitel 6.1 beschrieben, sind vorhanden. Die Intensitat aller
C1s-Komponenten wird mit zunehmendem WO3-Anteil kleiner. Die in mol.-% angebenen
WO3-Anteile in Abbildung 7.8 werden anhand der Verringerung der integralen Intensitat
des C1s-Rumpfelektronenniveaus im Vergleich zur reinen CuPc Referenz berechnet. Die
Bindungsenergie des C1s-Rumpfelektronenniveaus andert sich mit dem WO3-Anteil im
Komposit. Die Lageanderung betragt 690meV zu kleinerer Bindungsenergie, was eine Ver-
schiebung des Ferminiveaus in der Energielucke in Richtung HOMO bedeutet. Dies spricht
fur eine erfolgreiche p-Dotierung. Zusatzlich ist eine deutlich Verbreiterung der Spektren
mit zunehmendem WO3-Gehalt zu beobachten. Die Gaussbreite steigt von 0,55 eV in rei-
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Abbildung 7.8: C1s-Spektren der CuPc/WO3-Komposite. Die Lageanderung der Emissions-
linien zeigt eine Ferminiveauverschiebung um 690 eV an. Die Anteile sind in
mol.-% angegeben.
nem CuPc auf 0,85 eV bei einem WO3-Anteil von 55% an.
Das N1s-Rumpfelektronenniveau zeigt ahnliches Verhalten. Die Position der N1s-
Photoemissionslinie verschiebt sich um bis zu 540meV zu kleinerer Bindungsenergie. Es
kann von einer parallelen Verschiebung des gesamten Spektrums ausgegangen werden.
Dieser Fall liegt bei einer Anderung des Ferminiveaus im Komposit vor. Analog zur C1s-
Linie zeigt auch das N1s-Rumpfelektronenniveau eine Verbreiterung der Spektren mit
steigendem WO3-Gehalt von 0,7 eV in reinem CuPc auf 1,1 eV bei einem WO3-Gehalt
von 55%.
Um die elektronischen Eigenschaften von nur wenigen Monolagen an der Oberache zu
bestimmen, werden das C1s- und das N1s-Niveau bei 360 eV beziehungsweise 450 eV An-
regungsenergie gemessen. Dabei verringert sich die mittlere freie Weglange der photoemit-
tierten Elektronen von etwa 10A auf die Halfte. Es konnten keine Dierenzen zwischen
den Spektren, die mit maximaler Oberachensensitivitat gemessen wurden, und denen,
die Photoelektronen aus tiefer liegenden Schichten enthalten, beobachtet werden, was das
Vorhandensein von Oberachenkomponenten ausschliet. Auch bei tieferem Eindringen
in das Volumen des Materials, was durch die Vergroerung der Anregungsenergie auf
1486,6 eV erreicht werden kann, ergibt sich das gleiche Bild. Es nden keine chemische
Reaktionen statt.
Abbildung 7.9 zeigt den Verlauf der Lageanderung des C1s- und des N1s-
Rumpfelektronenniveaus uber dem WO3-Gehalt gemessen bei einer Anregungsenergie von
1486,6 eV.
Bei niedrigen Dotierstogehalten ergibt sich eine relativ starke Anderung des Ferminive-
aus. Bei hohen Dotierstogehalten von mehreren 10mol.-% andert sich das Ferminiveau
kaum noch. Eine Sattigung ist bei ungefahr 600meV erreicht. Dies entspricht dem Limit
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Abbildung 7.9: (links) Ferminiveauverschiebung in CuPc:WO3-Kompositen in Abhangigkeit
des Dotierstogehalts. Das Limit der Dotierung betragt ungefahr 600meV.
(rechts) Linienverbreiterung in CuPc:WO3-Kompositen in Abhangigkeit des
Dotierstogehalts.
der Dotierung nach Gleichung 7.1. Die Ezienz der Dotierung entspricht der Steigung
bei kleinen Dotierstogehalten (Gleichung 7.2). Sie betragt 0,033 eV/mol.-%
Die Photoemissionslinien der N1s- und des C1s-Niveaus werden mit steigendem Do-
tierstogehalt um den gleichen Betrag verbreitert. Die Gaussbreite wird um ungefahr
300meV groer. Entsprechend den Daten von reinem CuPc ist die Linienbreite des
N1s-Niveaus geringer als die des C1s-Niveaus. Die am Synchrotron gemessenen Spektren
zeigen aufgrund der geringeren Breite der Anregungsenergie eine hohere Auosung und
damit eine geringere Linienbreite.
Die Veranderung der Linienbreite in der Photoemission kann verschiedene Ursachen ha-
ben. Sie wird beispielsweise von der Interaktion mit Phononen beeinusst [169]. Daruber
hinaus besteht eine Abhangigkeit der Linienbreite von der Lebensdauer des Photolochs
[170]. Die Kristallinitat oder die Oberachenrauhigkeit des Materials beeinussen eben-
falls die Linienbreite durch unterschiedliche Polarisationen der leicht unterschiedlichen
Umgebungen und der damit verbundenen chemischen Verschiebungen im nicht perfek-
ten Kristall [171]. Weiterhin besteht ein Verbreiterungseekt durch Vibrationen, wie
beispielsweise Streck-Schwingungen verschiedener Bindungen innerhalb eines Molekuls
[172]. Die von diesen Eekten hervorgerufenen Veranderungen reichen jedoch nicht aus,
um die starken Veranderungen der Gaussbreite in den CuPc:WO3-Kompositsystemen zu
erklaren.
Wird das Vorliegen von WO3-Ausscheidungen in einer CuPc-Matrix postuliert, stellen
statistische Inhomogenitaten in der Verteilung der WO3-Ausscheidungen eine weitere
Erklarungsmoglichkeit dar. Auf lokal kleinstem Raum kann dies zu unterschiedlichen
Lagen des Ferminiveaus in der Energielucke fuhren. Im C1s-Spektrum eines Komposits
ergibt dies Emissionslinien mit unterschiedlichen Bindungsenergien, die sich zu einem
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verbreiterten Gesamtspektrum addieren. Zusatzlich konnen unterschiedliche Orientie-
rungen der CuPc-Molekule und WO3-Einheiten zueinander verschieden groe Dipole
hervorrufen. Diese Grenzachendipole konnen ebenfalls unterschiedliche Lagen des
Ferminiveaus hervorrufen, was zu unterschiedlichen Bindungsenergien des C1s-Niveaus
fuhrt. Diese Unterschiede konnen Werte in der Groenordnung der Verbreiterung
erreichen. Bei der Organik-Oxid-Kombination Pentacen auf SiO2 sind fur derartige
Orientierungseekte Dipolunterschiede von 0,55 eV gemessen worden; fur Molekule mit
starkeren Dipolmomenten wie Peruoropentacen sogar Unterschiede von 0,85 eV [173].
Mit derartigen Inhomogenitaten im Potential sind auch starke Linienverbreiterungen zu
erklaren.
Die Ferminiveauverschiebung in der CuPc-Matrix ist aufgrund des elektrisch leitenden
Kontakts auch in den W4f-Linien zu beobachten. Die maximale Verschiebung betragt
670meV in guter Ubereinstimmung mit der Verschiebung von 690meV der C1s-Linie.
Die Anpassung ist konstant. Auf der Seite kleinerer Bindungsenergie ist sehr deutlich
eine Schulter zu erkennen. Diese ruhrt von einer reduzierten W4f-Komponente her. Die
Gaussbreite bleibt mit 0,8 eV uber den gesamten betrachteten Konzentrationsbereich
konstant. Das Auullen des Minimums zwischen W4f5=2 und W4f7=2 stammt aus der
chemisch verschobenen W4f5=2-Emission. Die W4f-Spektren der Komposite sind in
Abbildung 7.10 normiert auf die Intensitat dargestellt.
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Abbildung 7.10: W4f-Spektren der CuPc:WO3-Komposite gemessen bei einer Anregungsener-
gie von 600 eV. Die Lageanderung der Emissionslinien betragt 670meV und
ist genauso gro wie in den von CuPc abgeleiteten Linien.
Der Anteil der reduzierten Komponente nimmt von einem WO3-Gehalt von circa
15mol.-% zu einem WO3-Gehalt von 55mol.-% deutlich ab. Bei einer Anregungsener-
gie von 600 eV betragt der Anteil der reduzierten Komponente bis zu etwa 25mol.-%.
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Es gibt mehrere Grunde fur das Auftreten einer reduzierten W5+-Komponente. Ein Grund
ist ein Sauerstodezit in den Schichten. Tatsachlich scheint WO3 unter oben genannten
Bedingungen leicht unterstochiometrisch aufzuwachsen. Das Verhaltnis zwischen Wolfram
und Sauersto, wie es aus den Intensitaten der Photoemissionslinien unter Zuhilfenahme
von fur das verwendete Gerat bekannter Sensitivitatsfaktoren bestimmt werden kann, ist
ungefahr WO2;7. Dieses ist in den Mischsystemen jedoch uber den gesamten Konzentra-
tionsbereich konstant und kann somit keine Veranderung der Intensitat der reduzierten
W5+-Komponente hervorrufen. Zusatzlich ist diese Komponente in reinem WO3 nur sehr
schwach vorhanden. Eine andere Erklarungsmoglichkeit ist die Lokalisierung transferier-
ter Elektronen auf Wolfram-Atomen. Dies bedeutet, dass der Ladungstransport von der
CuPc-Matrix auf den Dotiersto in dieser Komponente sichtbar ist.
In der folgenden Abbildung 7.11 sind die Sekundarelektronenkanten, die Spektren des
erweiterten Valenzbereichs und der HOMO-Bereich in hoher Auosung dargestellt.
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Abbildung 7.11: Sekundarelektronenkanten (links) zeigen die Veranderung der Austrittsarbeit
von 4,1 eV in CuPc auf 5,6 eV bei einem WO3-Gehalt von 55%.
Valenzbereich (mitte) und HOMO-Region (rechts) der CuPc:WO3-
Komposite.
Wie in den Rumpfelektronenniveaus ist auch in der Sekundarelektronenkante eine La-
geanderung zu beobachten. Diese liegt bei 4,1 eV in reinem CuPc und bei 5,6 eV fur
einen WO3-Anteil von 55mol.-%. Die Dierenz ist mit 1,5 eV jedoch deutlich groer als
die Verschiebung der Rumpfelektronenniveaus. Mogliche Erklarung hierfur ist die Aus-
scheidungsbildung von WO3-Prazipitaten in einer CuPc-Matrix und die Ausbildung eines
Grenzachendipols.
Der vordere Valenzbereich zeigt fur die reine CuPc-Referenz und die Schichten mit gerin-
gem Dotierstogehalt die typische Form von CuPc. Mit steigendem WO3-Anteil nehmen
die Spektren die Form des transparent leitenden Oxids an. Im rechten Teil von Abbildung
7.11 sind die HOMO-Niveaus vergroert dargestellt. Die Intensitat des CuPc-HOMOs
nimmt mit steigendem WO3-Gehalt ab. Gleichzeitig ndet eine Anderung der Lage des
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HOMOs statt. Bis zu einem Gehalt von 12mol.-% WO3 ist diese leicht zu verfolgen. Bei
hoheren Dotierstogehalten ndet eine Uberlagerung des HOMOs mit den Energielucken-
zustanden von WO3 statt. Diese konnen durch eine Anpassung von zwei Komponenten
getrennt werden. Die jeweiligen Lagen sind in Abbildung 7.11 rechts mit durchgezogenen
(HOMO) und gestrichelten Linien (Energieluckenzustande) gekennzeichnet. Die einge-
tragene Lageanderung des HOMOs entspricht der Anderung der Lage der Spektren der
Rumpfelektronenniveaus.
Der erweiterte Valenzbereich schliet das W4f-Orbital mit ein. Die Intensitat dieses Ni-
veaus nimmt mit dem Gehalt an WO3 zu. Wie bei der Messung mit einer Anregungsener-
gie von 600 eV ist auch bei dieser Messung mit einer Anregungsenergie von 90 eV eine
reduzierte W5+-Komponente zu beobachten. Die absoluten Anteile liegen in der gleichen
Groenordnung wie bei der Messung mit 600 eV Anregungsenergie.
Werden diese Spektren mit den Photoemissionslinien aufgenommen bei einer Anregungs-
energie von 1486,6 eV verglichen, zeigt sich eine deutliche Abhangigkeit der Intensitat der
reduzierten W4f-Komponente von der Anregungsenergie und somit von der Ausdringtiefe
der Photoelektronen. Bei einer Anregungsenergie von 600 eV oder 90 eV ist sie sehr deut-
lich sichtbar, bei einer Anregungsenergie von 1486,6 eV wesentlich schwacher ausgepragt
(siehe Abbildung 7.12).
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Abbildung 7.12: W4f-Spektren der CuPc:WO3-Komposite bei einer Anregungsenergie von
1486,6 eV. Der Anteil der reduzierten Komponente nimmt mit steigendem
WO3-Anteil zunachst zu, durchlauft ein Maximum und nimmt bei groen
WO3-Gehalten wieder ab.
Der Anteil der reduzierten Komponente nimmt fur kleine WO3-Konzentrationen mit stei-
gendem Anteil zu, durchlauft bei ungefahr 30mol.-% bis 40mol.-% ein Maximum und
nimmt zu groeren Konzentrationen hin wieder ab (siehe Abbildung 7.13).
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Abbildung 7.13: Verlauf des Anteils der reduzierten W5+-Komponente uber dem Dotiersto-
gehalt. Der Anteil nimmt zunachst zu, durchlauft ein Maximum bei einem
Dotierstogehalt zwischen 30mol.-% und 40mol.-% und nimmt anschlieend
wieder ab.
Mit steigender WO3-Konzentration nimmt die reduzierte Komponente zunachst nur leicht
zu, ab einem Dotierstogehalt von ungefahr 15% ist eine sehr starke Zunahme bis zum
Maximum zwischen 30% und 40% zu verzeichnen. Fur groere Konzentrationen nimmt
die reduzierte W4f-Komponente wieder ab, der Matrixanteil ist zu gering, um eine hohere
Anzahl an Elektronen bereitzustellen. Auf den genauen Verlauf der Kurve bis zum Maxi-
mum wird in Abschnitt 7.3.3 naher eingegangen.
Die Verringerung des Anteils der reduzierten W5+-Komponente mit sinkender Obera-
chenempndlichkeit lasst sich durch eine Ausscheidungsbildung von WO3-Prazipitaten in
einer CuPc-Matrix erklaren. Unter der Annahme von kugelformigen Ausscheidungen ver-
teilen sich die transferierten Elektronen unter der coulomb'schen Abstoungskraft gleich-
maig auf der Oberache der Prazipitate, das heit an der Grenzache zwischen CuPc-
Matrix und WO3-Ausscheidung (siehe Abbildung 7.14).
Abbildung 7.14: Ladungsverteilung an der Oberache einer Kompositschicht. Die Elektronen
verteilen sich entsprechend der coulomb'schen Abstoungskraft auf der Ober-
ache der Ausscheidungen. Mit SXPS wird einer hoherer Anteil reduzierter
Wolfram-Atome gemessen.
Die Oberache der Schicht, also die Grenzache zwischen Kompositmaterial und Vaku-
um, besteht in dieser Modellvorstellung aus Bereichen von Matrix und Ausscheidungen.
Letztere sind dort nicht kugelformig, sondern entsprechen einem Schnitt durch das
Kompositmaterial. Auch an dieser Oberache verteilen sich die Elektronen entsprechend
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der coulomb'schen Abstoungskraft. Die Erhohung der Prazipitatoberache an der
Grenzache zum Vakuum fuhrt zu einer Erhohung der Ladungsmenge in den ersten
Monolagen der Ausscheidungen. Dies fuhrt dazu, dass die Intensitat der reduzierten
W5+-Komponente mit hoherer Oberachenempndlichkeit der XPS-Messung steigt.
In den Kompositschichten bilden sich bevorzugt groere geladene Molekuleinheiten,
insbesondere W3O9
 -Einheiten [174]. Dies erklart den geringen Unterschied in der
Intensitat der reduzierten Komponente gemessen bei Anregungsenergien von 90 eV und
600 eV. Die mittlere freie Weglange von Photoelektronen aus dem W4f-Orbital andert
sich fur diese Anregungsenergien nur im Bereich der Groe der geladenen Einheiten. Im
Gegensatz dazu ist die mittlere freie Weglange bei einer Anregung mit Al-K-Strahlung
mit einer Energie von 1486,6 eV deutlich groer als die Ausdehnung der geladenen
Einheiten und der Anteil der detektierten nicht geladenen Wolfram-Atome steigt in
Ubereinstimmung mit dem dargestellten Modell.
7.3.2 Mechanismus des Elektronenubertrags
Die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften der WO3/CuPc-Grenzache und der
CuPc/WO3-Grenzache kann Hinweise auf die morphologische Struktur der CuPc:WO3
Kompositmaterialien geben. Daruber hinaus helfen diese Experimente den Mechanismus
des Ladungsubertrags zu verstehen.
7.3.2.1 Die Grenzache WO3/CuPc
Fur die Grenzachenexperimente werden die gleichen ITO-Substrate verwendet, wie
fur die Kompositmaterialien. Die Abscheidung erfolgt ebenfalls mittels thermischer
Verdampfung.
Zur Untersuchung der WO3/CuPc-Grenzache wird zunachst eine etwa 45 nm dicke
WO3-Schicht mit einer Rate von ungefahr 15
A/min abgeschieden. Der Quellenstrom
betragt 2,35A und die abfallende Spannung 32,6V. Daraus resultiert eine Quellentem-
peratur von 1001 C. Anschlieend wird CuPc mit einer Rate von 30 A/min sequentiell
abgeschieden. Hierfur wird der Quellenstrom auf 0,83A geregelt, die Spannung be-
tragt 6,2V; dies ergibt eine Temperatur von 365 C. Die Bedampfungszeit des ersten
Schritts betragt 2 s und wird bei jedem weiteren Bedampfungsschritt verdoppelt bis
eine Gesamtzeit von 960 s erreicht ist. Nach jedem Schritt werden Ubersichtsspektren,
Detailspektren der Rumpfelektronenniveaus und Spektren des Valenzbereichs und der
Sekundarelektronenkante aufgenommen. Die Anregungsenergie fur die Ubersichts- und
Detailspektren betragt 600 eV. Zusatzliche Detailspektren werden bei der Anregungs-
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energie, die maximale Oberachensensitivitat liefert, aufgenommen; dies sind 400 eV
fur das N1s-Rumpfelektronenniveau und 360 eV fur das C1s-Niveau. Der Valenzbereich
und die Sekundarelektronenkante werden bei 90 eV Anregungsenergie gemessen; bei der
Messung der Sekundarelektronenkante liegt zusatzlich eine Bias-Spannung von -6V an,
die die langsamen Sekundarelektronen zum Analysator hin beschleunigt.
Die Ubersichtsspektren der WO3/CuPc-Grenzache zeigen kontaminationsfreie Schichten
im Rahmen der Nachweisgrenze der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie von ungefahr
1% Oberachen-Konzentration. Aus dem Verlauf der Rumpfelektronenniveau-Linien wer-
den Anpassung und Grenzachenpotentiale abgeleitet.
Mit zunehmender Zahl an Bedampfungsschritten nimmt die Intensitat des W4f-
Rumpfelektronenniveaus durch die Bedeckung mit CuPc ab. Die in Abbildung 7.15 an-
gegebenen Schichtdicken berechnen sich aus der Abnahme der integralen Intensitat des
W4f-Niveaus unter der Annahme von Schichtwachstum. Die hierfur notwendige mittlere
freie Weglange der Elektronen in CuPc wird mithilfe der Gleichungen von Tanuma, Po-
well und Penn [70] zu 17,6A bestimmt. Daraus berechnet sich auch die nominale CuPc-
Abscheidungsrate von 30 A/min. Der Logarithmus der Intensitat verandert sich nahezu uber
das gesamte Experiment linear mit der Verdampfungszeit (siehe Abbildung 7.16). Es n-
det keine Anderung des Wachstumsmodus statt. Die schwachere Abnahme der Intensitat
in den ersten 15 s des Experiments lasst auf Inselwachstum, sogenanntes Volmer-Weber-
Wachstum, schlieen. Bevor sich die einzelnen CuPc-Inseln auf der WO3-Schicht beruh-
ren, also vor dem Schlieen der ersten Monolage, ist die Intensitatsabnahme geringer als
bei Schichtwachstum, sogenanntem Frank-van-der-Merve-Wachstum, da noch unbedeck-
tes WO3 vorliegt. Anschlieend wachst das CuPc schichtweise mit aufgesetzten Inseln
weiter. Die Intensitatsabnahme entspricht der von Schichtwachstum, wie in Abbildung
7.16 durch die gestrichelte Linie angezeigt.
Die Bindungsenergie der W4f7=2-Linie liegt bei 35,75 eV in guter Ubereinstimmung mit
Werten aus der Literatur [57, 175, 176]. Mit zunehmender Bedampfung ndet eine kleine
Lageanderung dieser Photoemissionslinie von 80meV zu groerer Bindungsenergie statt.
Da sich das O1s-Rumpfelektronenniveau und das Valenzbandmaximum um denselben
Betrag verschieben, handelt es sich um eine Anderung in der Lage des Ferminiveaus.
Eine chemische Verschiebung ist aufgrund der Parallelitat sehr unwahrscheinlich.
Auf der Seite zu kleinerer Bindungsenergie ist eine Schulter im Spektrum vorhanden,
wie sich im rechten Teil von Abbildung 7.15 in der auf das Maximum der Inten-
sitat und die Bindungsenergie normierten Darstellung zeigt. Diese lasst sich durch
eine reduzierte W5+-Komponente anpassen. Der Anteil dieser Komponente nimmt mit
steigender CuPc-Bedampfung zu und kann ein Anzeichen fur einen Ladungsubertrag sein.
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Abbildung 7.15: W4f-Spektren der WO3/CuPc-Grenzache.
(links) Die Bindungsenergie der W4f-Linien ist wahrend der Bedampfung mit
CuPc nahezu konstant. Das Ferminiveau wird nur um 80meV zu groerer
Bindungsenergie verschoben.
(rechts) W4f-Spektren in auf das Maximum der Intensitat und die Bindungs-
energie normierten Darstellung. Mit zunehmender Bedampfung mit CuPc
nimmt der Anteil an reduziertem Wolfram auf Seiten kleinerer Bindungs-
energie zu.
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Abbildung 7.16: Intensitatsverlauf der W4f-Linien an der WO3/CuPc-Grenzache. Die schwa-
che Intensitatsabnahme zu Beginn des Experiments zeigt Inselwachstum an.
In diesem Bereich ist die erste Monolage CuPc noch nicht geschlossen. An-
schlieend wachst CuPc schichtweise mit aufgesetzten Inseln weiter. Die Ab-
scheiderate (durchgezogene Linie) nahert sich der von reinem Schichtwachs-
tum an (gestrichelte Linie).
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Die von CuPc abgeleiteten N1s- und C1s-Rumpfelektronenniveaus sind in der folgenden
Abbildung (7.17) dargestellt. Bei den untersten Spektren handelt es sich um reines WO3,
nach oben hin nimmt die CuPc-Schichtdicke zu. Diese Spektren sind bei 600 eV Anre-
gungsenergie gemessen. Sie zeigen keinerlei strukturelle Unterschiede zu den mit maxima-
ler Oberachensensitivitat bei 400V und 360 eV gemessenen Spektren, was das Vorliegen
einer chemischen Reaktion an der Oberache weitestgehend ausschliet. Die Darstellung
beschrankt sich daher auf die Messung bei einer Anregungsenergie von 600 eV.
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Abbildung 7.17: N1s- und C1s-Spektren der WO3/CuPc-Grenzache. Beim untersten Spek-
trum handelt es sich um reines WO3, die CuPc-Schichtdicke nimmt nach
oben hin zu. Die Anderung der Bindungsenergie der N1s- und C1s-Linien
zeigt eine Ferminiveauverschiebung von 1 eV in CuPc an. Fur die C1s-Linie
ist diese direkt abzulesen, fur die N1s-Linie muss anhand der Parallelver-
schiebung auf sehr kleine Schichtdicken extrapoliert werden, da erst ab einer
Schichtdicke von 15A ein fur die Bestimmung eines Maximums ausreichendes
Signal vorliegt, fur kleinere Schichtdicken jedoch bereits eine Lageanderung
stattndet.
Die Intensitat der N1s- und C1s-Rumpfelektronenniveaus nimmt mit zunehmender CuPc-
Schichtdicke entsprechend der Abnahme der Intensitaten der von WO3 abgeleiteten Pho-
toemissionslinien zu. Die CuPc-Linien zeigen die fur dieses Molekul typischen Struktu-
ren (vergleiche Kapitel 6.1). Zusatzlich zeigen die Linien eine groe Lageanderung von
1 eV zu groerer Bindungsenergie. Dieser Wert entspricht der Ferminiveauverschiebung in
CuPc. Fur die C1s-Linie ist diese Verschiebung direkt abzulesen. Die N1s-Linie zeigt ab
einer CuPc-Bedeckung von 15A eine parallele Verschiebung zur C1s-Linie von 0,8 eV. Fur
kleinere Bedeckungen ist aufgrund der geringen Anzahl an Sticksto-Atomen gegenuber
Kohlensto-Atomen keine Photoemissionslinie detektierbar. Um die gesamte Verschiebung
der N1s-Linie zu bestimmen, muss folglich auf eine sehr kleine Schichtdicke extrapoliert
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werden. Das zweite Spektrum entspricht einer Submonolagen-Bedeckung von 1A CuPc.
Mithilfe der Extrapolation wird auch fur die N1s-Linie eine Verschiebung von 1 eV erhal-
ten.
Die Photoemissionslinien der ersten Bedampfungsschritte zeigen sowohl fur das N1s- als
auch fur das C1s-Niveau eine starke Verbreiterung. Die Gaussbreite der N1s-Linie betragt
bis zu 1,7 eV im Vergleich zu 0,68 eV in der reinen CuPc-Schicht. In Abbildung 7.18 ist
der Verlauf der Gaussbreite mit der Schichtdicke gezeigt. Bei der Verbreiterung kann es
sich um eine statistische Verbreiterung aufgrund unterschiedlicher Wechselwirkung mit
Wolframoxid handeln, beispielsweise unterschiedliche Dipolausbildungen. Da CuPc an
dieser Grenzache inselformig aufwachst, sind lokal unterschiedliche Schichtdicken vor-
handen, also auch lokal verschieden stark ausgepragte Ferminiveauverschiebungen. Die
Integration uber all diese Bereiche fuhrt ebenfalls zu einer Verbreiterung der CuPc-
Photoemissionslinien.
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Abbildung 7.18: Verbreiterung des N1s-Niveaus an der WO3/CuPc-Grenzache. Mit zu-
nehmnder CuPc-Schichtdicke ndet ein starker Ruckgang der Verbreiterung
der CuPc-Linien im Bereich von 0,7 eV statt.
Die Austrittsarbeit wird aus der Lage des Einsatzes der Sekundarelektronenkante be-
stimmt (siehe Abbildung 7.19). Sie verandert sich graduell von 6,6 eV in reinem WO3 auf
4,1 eV in reinem CuPc. Die gemessene Austrittsarbeit fur CuPc entspricht Literaturwerten
[90], die Austrittsarbeit von WO3 ist etwas hoher als in der Literatur angegeben [175]. Die
Lageanderung der Sekundarelektronenkante ist groer als die der Spektren der Rumpf-
elektronen, was eine Dipolbildung an der Grenzache anzeigt. Die Dipolbildung verringert
die Ferminiveaudierenz und somit die Triebkraft fur einen Ladungstransfer. Zusatzlich
sinkt die Ezienz desselbigen, weil das Maximum des CuPc-HOMOs unter die Leitungs-
bandkante von WO3 rutscht und Ladungstrager nur noch mit einer geringeren Zustands-
dichte zur Verfugung gestellt werden konnen. Wird davon ausgegangen, dass HOMO und
LUMO eines CuPc-Molekuls bei der gleichen Bindungsenergie liegen, wie der gemesse-
ne HOMO der Schicht, ist das Ausbilden der Ferminiveauverschiebung nicht durch einen
Integer-Charge-Transfer vom CuPc-HOMO in das WO3-Leitungsband zu erklaren. Die
Ferminiveauverschiebung wird im Integer-Charge-Transfer-Modell nicht wiedergegeben.
Das unterste Valenzbandspektrum zeigt die typische Struktur von WO3, das oberste die
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Abbildung 7.19: Sekundarelektronenkanten, Valenzbereich und HOMO-Region an der
WO3/CuPc-Grenzache. Die groe Lageanderung der Sekundarelektronen-
kante weist auf eine Dipolbildung an der Grenzache hin. Der HOMO wird
parallel zu den Rumpfelektronenniveaus von CuPc verschoben.
typischen Valenz-Strukturen von CuPc. Das Valenzbandmaximum von WO3 liegt 3,22 eV
unterhalb des Ferminiveaus. Bei einer Bandlucke von 3,26 eV liegt das Ferminiveau fast im
Leitungsband. Die Position des HOMO-Maximums von CuPc liegt bei 1,64 eV. Die UPS-
IPES-Lucke von CuPc betragt 3,1 eV, somit liegt das Ferminiveau in CuPc nahezu in der
Mitte der Energielucke. Fur die letzten vier Depositionsschritte ist die Lage des HOMOs
von CuPc klar zu verfolgen. Die Lageanderung verhalt sich analog zu der Lageanderung der
N1s- und C1s Rumpfelektronenniveaus. Fur kleinere Schichtdicken ist das hochstbesetzte
Orbital nicht eindeutig auszumachen. Bei reinem WO3 ist in der Bandlucke Intensitat in
der Photoemission bei einer Bindungenergie von 0,7 eV zu beobachten. Hierbei handelt es
sich vermutlich um Oberachenzustande, die mit Sauersto-Defekten einhergehen konnen.
Da diese fur geringe CuPc Schichtdicken bei ahnlicher Bindungsenergie liegen wie der
HOMO von CuPc sind die Zustande nicht klar zu trennen.
Die Verschiebungen der Photoemissionslinien der einzelnen Elektronenniveaus sind in der
folgenden Abbildung (7.20) zusammenfassend dargestellt.
Die Orbitale von WO3 zeigen nur eine geringe Anderung der Bindungsenergie. Die CuPc-
Orbitale zeigen die gesamte Ferminiveauverschiebung an der Grenzache. Die Fermi-
niveauverschiebung in CuPc ergibt sich aus der Dierenz der Verschiebung der CuPc-
Orbitale und der WO3-Orbitale. Die einzelnen Orbitale aus einem Material zeigen jeweils
die gleiche Bindungsenergieanderung. Das gesamte Spektrum wird verschoben, es handelt
sich um eine Verschiebung des Ferminiveaus, chemische Eekte konnen ausgeschlossen
werden. Der Grenzachendipol wird aus der Dierenz zwischen der Verschiebung der
Sekundarelektronenkante und der Verschiebung der CuPc-Orbitale, als der gesamten Fer-
miniveauverschiebung an der Grenzache berechnet.
Mithilfe dieser Werte stellt sich die Kontaktbildung an der Grenzache im Energiedia-
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Abbildung 7.20: Anderung der Bindungsenergien an der WO3/CuPc-Grenzache. Die Orbi-
tale von WO3 zeigen nur eine geringe Verschiebung. Die Dierenz der Ver-
schiebung zwischen den Orbitalen von CuPc und WO3 ist die Ferminiveau-
verschiebung in CuPc. Die Dierenz zwischen der Sekundarelektronenkante
und den CuPc-Orbitalen beschreibt die Groe des Grenzachendipols.
gramm wie folgt dar (Abbildung 7.21). Einer kleinen Veranderung der Lage des Fermini-
veaus in WO3 steht eine groe Ferminiveauverschiebung in CuPc gegenuber. Die Summe
der Ferminiveauverschiebungen in beiden Materialien an der Grenzache reicht jedoch
nicht aus, um die groe Dierenz in der Austrittsarbeit von 2,5 eV zu kompensieren. Es
bildet sich ein Grenzachendipol von 1,42 eV aus.
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Abbildung 7.21: Energiediagramm der WO3/CuPc-Grenzache. Es bildet sich ein groer
Grenzachendipol von 1,42 eV und eine starke Ferminiveauverschiebung in
CuPc von 1 eV aus. In WO3 verlaufen die Bander nahezu ach.
Die raumliche Ausdehnung der Ferminiveauverschiebung in CuPc ist ungefahr 35 nm
gro. Der Verlauf der Lageanderungen der Energieniveaus sattigt bei diesem Wert. Die
gesamte Schichtdicke, die in diesem Experiment abgeschieden wurde, betragt 49 nm.
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Der Abstand zwischen CuPc-HOMO und WO3-Leitungsbandkante betragt 0,6 eV, was
bedeutet, dass die Einsatzkante des HOMOs ungefahr an der Leitungsbandkante zu
liegen kommt. Auch bei vollstandiger Ausbildung des Grenzachendipols ist somit ein
Ladungstransfer moglich, die zur Verfugung stehende Zustandsdichte ist jedoch reduziert.
7.3.2.2 Die Grenzache CuPc/WO3
Um das Verstandnis der Dotierung zu verbessern und eine Aussage uber die Groe der
Raumladungszone in WO3 treen zu konnen, wird die CuPc/WO3-Grenzache in inver-
tierter Sequenz prapariert. Beim Koverdampfen des Kompositmaterials sind unterschied-
liche Grenzachen zu erwarten.
Die Praparation dieser Grenzache erfolgt analog. Zuerst wird eine etwa 60 nm dicke
CuPc-Schicht mit einer Rate von ungefahr 20 A/min abgeschieden. Der Quellenstrom be-
tragt 0,83A, welcher mit einer Quellentemperatur von 370 C korrespondiert. Anschlie-
end wird WO3 mit einer Rate von 16
A/min sequentiell abgeschieden. Der hierfur notwen-
dige Quellenstrom betragt 2,35A, die abfallende Spannung 32,6V und die resultierende
Quellentemperatur 1000 C. Die Bedampfungszeit des ersten Schritts betragt ebenfalls 2 s.
Nach jedem Bedampfungsschritt wird die Bedampfungszeit verdoppelt bis eine Gesamt-
zeit von 960 s erreicht ist. Nach jedem Bedampfungsschritt werden Ubersichts-, Detail-
und Valenzspektren sowie Sekundarelektronenkanten mit den gleichen Parametern detek-
tiert, wie im Fall der Grenzache mit invertierter Depositionsabfolge. Dafur werden die
im vorhergehenden Abschnitt (7.3.2.1) erwahnten Anregungsenergien verwendet.
Die Ubersichtsspektren der CuPc/WO3-Grenzache sind in der folgenden Abbildung dar-
gestellt (7.22).
Bis zu einer Schichtdicke von 22A zeigt sich das bekannte Verhalten. Die von CuPc ab-
geleiteten Photoemissionslinien nehmen kontinuierlich ab und die von WO3 abgeleiteten
Photoemissionslinien nehmen kontinuierlich zu. Weitere Spezies sind nicht zu erkennen,
die Schichten sind im Rahmen der Nachweisgrenze der Photoemission kontaminationsfrei.
Im nachsten Bedampfungschritt nimmt die Intensitat der CuPc-Linien jedoch wieder zu.
Die WO3-Quelle mit einer Tiegeltemperatur von 1000
C bendet sich vermutlich zu nahe
am Substrat und es erfolgt eine Reevaporation von bereits abgeschiedenem Material. Bei
kleineren Bedampfungszeiten tritt dieser Eekt nicht auf, da die Bedampfungszeit nicht
ausreicht, das Substrat stark genug zu erhitzen. Die letzten beiden Schritte werden daher
in den folgenden Detailspektren nicht gezeigt.
Die Schichtdicken werden aus der Dampfung des C1s-Rumpfelektronenniveaus
(Abbildung 7.24) berechnet. Die mittlere freie Weglange von Elektronen mit einer ki-
netischen Energie von 315 eV betragt 8,5A. Die Verringerung der Intensitat uber der Zeit
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Abbildung 7.22: Ubersichtsspektren der CuPc/WO3-Grenzache. Die CuPc-Linien nehmen
ab und die WO3-Linien nehmen zu. Zwischen dem 7. und 8. Bedampfungs-
schritt ist Material aufgrund der hohen Temperatur der WO3-Quelle abge-
dampft.
ist in Abbildung 7.23 logarithmisch dargestellt.
Abbildung 7.23: Intensitatsverlauf der C1s-Linien an der CuPc/WO3-Grenzache. Bei einer
Bedampfungszeit von etwa 35 s ist ein deutlicher Knick im Verlauf zu se-
hen, der eine Anderung des Wachstumsmodus von Schichtwachstum zu In-
selwachstum anzeigt.
Bei einer Bedampfungszeit von ungefahr 35 s ist sehr deutlich ein Knick zwischen den
beiden linear verlaufenden Teilstucken der Kurve zu erkennen. Dieser zeigt eine Anderung
im Wachstumsmodus an: Die starke Dampfung zu Beginn des Experiments bis zu einer
Bedampfungszeit von 35 s ruhrt von Schichtwachstum her, die schwache Dampfung bei
groeren Bedampfungszeiten ergibt sich durch Inselwachstum. Die Rate des Schichtwachs-
tums im ersten Teil des Experiments betragt 12 A/min, die formale Wachstumsrate fur das
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Inselwachstum betragt 4,6 A/min. Bei der Abscheidung der vorhergehenden Grenzache
liegt ein anderer Wachstumsmodus vor, es bilden sich zunachst Inseln aus, nach dem
Schlieen der ersten Monolage ndet Schichtwachstum statt. Der Wachstumsmodus von
WO3 auf CuPc unterscheidet sich vom Wachstumsmodus von CuPc auf WO3 und ist
somit abhangig von der Depositionsabfolge. Dies kann unterschiedlichen Orientierungen
der Molekule an der Grenzache hervorrufen. Die Anderung der Wachstumsrate an der
CuPc/WO3-Grenzache ndet bei einer Schichtdicke von etwa 7,2A statt. Die Schicht-
dicke einer Monolage Wolframoxid variiert je nach Dichte beziehungsweise Kristallinitat
zwischen 3,8A und 4,1A. Das unter oben genannten Bedingungen abgeschiedene Oxid
wachst grotenteils amorph auf, kann aber polykristalline Anteile enthalten [163]. Die
Dicke einer Monolage ist daher im unteren Bereich der genannten Werte anzusiedeln. Im
Verdampfungsprozess von Wolframoxid entstehen zu einem groen Teil W3O9-Partikel
und einige kleinere Komponenten [159]. Deshalb andert sich der Wachstumsmodus
nach dem Abscheiden einer vollstandigen Lage dieser Teilchen, was sehr gut mit der
gemessenen Schichtdicke, bei der die Anderung im Wachstumsmodus auftritt, korreliert.
W3O9-Partikel und kleinere Komponenten sind mobiler auf Wolframoxid als auf CuPc,
wo sie direkt am Ort der Abscheidung in die Schicht eingebaut werden.
Um die Anpassung der Energieniveaus an der Grenzache zu untersuchen, werden die La-
geanderungen der Rumpfelektronenniveaus betrachtet. Die bei 600 eV Anregungsenergie
aufgenommenen C1s-Spektren sind in Abbildung 7.24 gezeigt.
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Abbildung 7.24: C1s-Photoemissionslinien an der CuPc/WO3-Grenzache.
(links) C1s-Spektren gemessen bei 600 eV Bindungsenergie. Die Anderung
der Bindungsenergie zeigt eine Ferminiveauverschiebung in CuPc an.
(rechts) C1s-Spektren gemessen bei 600 eV und 360 eV in auf das Maximum
der Intensitat normierter Darstellung.
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Das unterste Spektrum zeigt die fur CuPc typische Struktur (siehe Kapitel 6.1). Wie
erwartet nimmt die Intensitat der Spektren mit zunehmender WO3-Schichtdicke ab. Im
Verlauf der WO3-Deposition verschiebt sich die Lage der C1s-Spektren zu niedriger Bin-
dungsenergie bis hin zu einer Gesamtverschiebung von 0,5 eV. Eine parallele Verschiebung
der Photoemissionslinien ist auch fur das N1s-Rumpfelektronenniveau, sowie fur unter-
schiedliche Anregungsenergien zu beobachten. Fur das N1s-Niveau (nicht dargestellt) fallt
die Verschiebung mit 0,4 eV geringfugig kleiner aus, was sich durch die geringere Intensitat
und die damit verbundene geringere Sichtbarkeit bei groen WO3-Schichtdicken erklaren
lasst. Mit steigender WO3 Bedeckung wird das Ferminiveau in der Energielucke in Rich-
tung des hochstbesetzten Orbitals verschoben. Die Verschiebungen sind in Abbildung 7.25
uber der Schichtdicke dargestellt, um die Sattigung der Verschiebungen zu demonstrieren.
Obwohl noch Emissionslinien von CuPc zu erkennen sind, sind keine weiteren Verschie-
bungen mehr zu erwarten. Dies wird an der Grenzwertbildung deutlich. Die Sattigung
der Rumpfelektronenniveaus ndet bei einer Schichtdicke von etwa 7A statt; bei dieser
Schichtdicke ist auch die Anderung im Wachstumsmodus zu beobachten.
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Abbildung 7.25: Bindungsenergieanderungen ausgewahlter Linien an der CuPc/WO3-
Grenzache. Die von CuPc und WO3 abgeleiteten Linien zeigen parallele
Verschiebungen, was eine Ferminiveauverschiebung in CuPc und eine Flach-
bandsituation in WO3 anzeigt. Die Sekundarelektronenkante zeigt groere
Verschiebungen, was auf einen Grenzachendipol hinweist.
Die CuPc-Linien verandern ihre Position parallel, das gesamte Spektrum wird verschoben,
es handelt sich um eine Lageanderung des Ferminiveaus. Die Ferminiveauverschiebung
ist in Abbildung 7.25 eingezeichnet. Die Photoemissionslinien der WO3-Orbitale zeigen
gleich groe Verschiebungen wie die der CuPc-Orbitale, in WO3 verlaufen die Bander
folglich ach. Der Grenzachendipol ergibt sich jeweils aus der Dierenz der Lageande-
rung der Sekundarelektronenkante und der WO3-Orbitale. Er ist ebenfalls exemplarisch
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eingezeichnet und vergroert sich im Laufe der WO3-Abscheidung.
Zusatzlich zu den Verschiebungen ndet in Kontakt mit WO3 eine starke Verbreiterung
der CuPc-Emissionslinien statt. Die Gaussbreite der C1s-Hauptemissionslinie von reinem
CuPc betragt 0,55 eV und steigt bis auf 0,95 eV fur eine 13A dicke WO3-Bedeckung.
Fur eine Schichtdicke von 22A reicht das Signal-Rausch-Verhaltnis nicht aus, um die
Gaussbreite zu bestimmen. Die Verbreiterung ist sowohl fur die Spektren, die bei 600 eV
aufgenommen wurden, als auch fur die Spektren, die bei 360 eV aufgenommen wurden,
deutlich zu sehen (siehe Abbildung 7.24 rechts). Die Verbreiterung ist nicht von der Anre-
gungsenergie abhangig. Mit der Menge an transferierter Ladung nimmt die Verbreiterung
zu, was moglicherweise durch Polarisationseekte, hervorgerufen durch die zusatzliche La-
dung auf den Molekulen, zu erklaren ist. Das geladene Molekul verandert die chemische
Umgebung der Nachbarmolekule, diese haben folglich eine andere Bindungsenergie. Die
Summe uber diese Bindungsenergien fuhrt zu einer Verbreiterung des gemessenen Spek-
trums. Im anorganischen Modell sind die Elektronen nach dem Ladungstransfer uber die
Grenzache delokalisiert, eine Verbreiterung der Orbitale in der Photoemission ist nicht
zu erwarten. Im organischen Festkorper hingegen bewegen sich Elektronen durch einen
Hopping-Prozess und bilden auf dem jeweiligen Molekul ein Polaron, das heit einen lokali-
sierten Zustand aus. In einer organischen Schicht ist aus diesem Grund eine Verbreiterung
der Photoemissionslinien aufgrund eines Ladungstransfers uber die Grenzache denkbar.
Aufgrund der Ferminiveauverschiebung existieren viele verschiedene Orbitallagen, die in
der Photoemission zu einem verbreitert erscheinenden Zustand integriert werden. Ist die
Ladungsdichte in dem betrachteten Teil der Raumladungszone konstant, emittiert je-
de Komponente die gleiche Anzahl an Photoelektronen. Die gemessene Intensitat sollte
fur tiefer liegende Komponenten aufgrund der starkeren Dampfung der daruber liegenden
Schichten geringer sein, was eine asymmetrische Verbreiterung des Orbitals erwarten lasst.
Beobachtet wird jedoch ein symmetrische Verbreiterung. Moglicherweise ist die Ladungs-
dichte nicht konstant; fur hohe WO3-Schichtdicken ist der Einuss der unterschiedlichen
Dampfung zu vernachlassigen. Die Verschiebung der Bindungsenergie des C1s-Niveaus
liegt im Bereich der Verbreiterung. Eine weitere Erklarung konnte in der Anderung der
Kristallinitat der CuPc-Schichten liegen. Der Kontakt mit WO3 konnte durch sterische
Eekte zu einer Verringerung der Kristallinitat an der Grenzache und damit zu einer
erhohten Linienbreite der Spektren fuhren.
Fur die letzten drei Bedampfungsschritte ist der energetische Abstand zwischen der
Hauptemissionslinie und der Emissionslinie der an Sticksto gebundenen Kohlensto-
Atome nicht konstant, sondern vergroert sich um etwa 0,2 eV (siehe Abbildung 7.24
rechts). Dies gibt moglicherweise einen Hinweis auf bevorzugte Positionen der Elektronen
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innerhalb der CuPc-Molekule im Rahmen einer dynamischen Delokalisierung auf dem
Molekul. Das HOMO-Niveau ist starker auf den mit Sticksto verbundenen Kohlensto-
Atomen lokalisiert, als auf den im Gerust des CuPcs weiter auen liegenden Kohlensto-
Atomen [102, 177], wie mit DFT-Rechnungen beziehungsweise in der Anwendung des
LCAO-Ansatzes 1 gezeigt wurde.
Fur die N1s-Linien ndet ebenfalls eine starke Linienverbreiterung statt. Diese ist sowohl
in den Spektren gemessen bei einer Anregungsenergie von 600 eV als auch bei 450 eV
deutlich sichtbar. Letztere sind im Folgenden exemplarisch dargestellt (Abbildung 7.26).
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Abbildung 7.26: N1s-Photoemissionslinien an der CuPc/WO3-Grenzache gemessen bei einer
Anregungsenergie von 450 eV. Die Spektren sind jeweils mit zwei Gausskur-
ven fur die Hauptkomponente und den Satelliten dargestellt. Die Fehlerkurve
ist funach uberhoht. Mit zunehmender Schichtdicke von WO3 werden die
CuPc-Linien breiter.
Jedes Spektrum ist mit zwei Gausskurven angepasst, eine fur die Hauptemissionslinie
und eine fur den Satelliten. Die Fehlerkurve ist funach uberhoht dargestellt. Mit zuneh-
mender WO3-Bedeckung nimmt das Rauschen aufgrund der Verringerung der Intensitat
der N1s-Photoemissionlinie zu. Die Spektren lassen sich uber den gesamten Verlauf des
Experiments sehr gut mit Gausskurven anpassen. Es handelt sich folglich um eine reine
Verbreiterung, es tritt keine Asymmetrie auf. Die Gaussbreite vergroert sich von 0,75 eV
in reinem CuPc auf 1,2 eV bei einer Schichtdicke von 13A. Bei den mit einer Anregungs-
energie von 600 eV gemessenen Spektren ndet eine ahnliche Verbreiterung von 0,7 eV
in der reinen CuPc-Schicht auf 1,4 eV bei einer Schichtdicke von 22A statt. Die groere
Verbreiterung bei einer Anregungsenergie von 600 eV im Vergleich zu 450 eV ruhrt von
der groeren Informationstiefe der hoheren Anregungsenergie her; bei 450 eV reicht die In-
1 Linear Combination of Atomic Orbitals
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tensitat bei einer Schichtdicke von 22A nicht mehr zur Bestimmung der Gaussbreite aus.
Die Linienverbreiterungen sind fur beide Anregungsenergien in Abbildung 7.27 graphisch
dargestellt.
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Abbildung 7.27: Verbreiterung des N1s-Niveaus an der CuPc/WO3-Grenzache. Mit zuneh-
mender WO3-Schichtdicke ndet eine starke Verbreiterung der CuPc-Linien
um bis zu 0,7 eV statt.
Die Verbreiterungen sind ungefahr gleich gro wie an der WO3/CuPc-Grenzache.
Die Intensitat der W4f-Photoemissionslinien nimmt wie in Abbildung 7.28 gezeigt im
Laufe der WO3-Deposition zu. Auch hier ndet eine Lageanderung der Photoemissionsli-
nien zu kleinerer Bindungsenergie statt.
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Abbildung 7.28: W4f-Photoemissionslinien an der CuPc/WO3-Grenzache. Die W4f-Linien
zeigen parallele Verschiebungen zu den C1s Linien, was eine Flachbandsitua-
tion in WO3 anzeigt.
Die Lageanderung verlauft parallel zu der Lageanderung der von CuPc abgeleiteten Photo-
emissionslinien wie in Abbildung 7.25 gezeigt. Die Bedampfungszeit des ersten Schritts
betragt 2 s. Es ist nicht moglich noch dunnere Schichten zu prozessieren. Daher betragt die
sichtbare Verschiebung der W4f-Linien nur 0,3 eV. Wird jedoch auf eine Null-Bedeckung
extrapoliert, betragt auch fur dieses Niveau die Lageanderung der Photoemissionslinien
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0,5 eV. Dies bedeutet, das es keine Veranderung des Ferminiveaus in WO3 gibt, das heit
die Bander in WO3 verlaufen an der Grenzache ach. Wie in Abbildung 7.25 bereits
dargestellt verlauft die Anderung der Position des O1s-Niveaus parallel zu der des W4f-
Niveaus. Auch in diesem Experiment ist deutlich eine reduzierte W5+-Komponente zu
sehen. Das Verhaltnis von W5+ zu W6+ nimmt mit zunehmender WO3-Schichtdicke ab.
Die Bildung der W5+-Komponente ndet oensichtlich an der inneren Grenzache statt.
Die W4f-Spektren sind im Valenzbereich in Abbildung 7.29 gezeigt. Zusatzlich sind in
dieser Abbildung die Sekundarelektronenkanten und der HOMO-Bereich dargestellt.
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Abbildung 7.29: Spektren der Sekundarelektronenkante zeigen eine starke Veranderung der
Austrittsarbeit (links), Valenzbereich mit W4f-Orbital (mitte), HOMO-
Bereichs (rechts).
Die Austrittsarbeit wird aus dem Einsatz der Sekundarelektronenkante bestimmt
und betragt 4,1 eV fur reines CuPc. Im Laufe des Experiments vergroert sich die
Austrittsarbeit auf 6,25 eV. Dieser Wert ist etwas kleiner als der in vorangegangenen
Experimenten bestimmte Wert. Vermutlich ist die Schichtdicke nicht ausreichend, um
die Austrittsarbeit von reinem WO3 zu messen. Dies verdeutlicht auch der Verlauf der
Lage der Sekundarelektronenkante uber der Schichtdicke in Abbildung 7.25, die im
letzten Schritt nicht gesattigt ist, sondern sich weiter verandert. Fur die Bestimmung
der elektronischen Anpassung an der Grenzache wird daher wie in den bereits be-
schriebenen Experimenten eine Austrittsarbeit von 6,6 eV fur reines WO3 verwendet.
Die Lageanderung der Sekundarelektronenkante ist deutlich groer als die Summe der
Ferminiveauverschiebungen an der Grenzache. Es bildet sich ein Grenzachendipol von
2,0 eV aus.
Im Valenzbereich sind die typischen Strukturen von CuPc und WO3 zu erkennen. Der
CuPc-HOMO der reinen Schicht bendet sich bei einer Bindungsenergie von 1,7 eV,
etwa in der Mitte der UPS-IPES-Energielucke. Zu Beginn des Experiments kann die
Lage des HOMOs eindeutig verfolgt werden. Sie verlauft parallel zu der Bewegung der
Rumpfelektronenniveaus. Dies ist in Abbildung 7.25 dargestellt. Fur hohere Schichtdicken
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ndet eine Uberlagerung der hochstbesetzten Orbitale mit den Energieluckenzustanden
des Wolframoxids statt. Die erweiterte Valenzregion zeigt das O2s-Niveau bei einer
Bindungsenergie von 23 eV und das W4f-Niveau bei einer Bindungsenergie von 36 eV.
Letztere zeigen ebenfalls eine reduzierte Komponente auf der Seite niedrigerer Bindungs-
energie.
Die Werte sind im Energiediagramm in Abbildung 7.30 zusammengefasst. Die Fermi-
niveauverschiebung in CuPc betragt 0,5 eV, die Bander in WO3 verlaufen ach. Die
Austrittsarbeitsdierenz der beiden Materialien betragt 2,5 eV und es bildet sich ein
Grenzachendipol von 2 eV aus. Unter der Annahme, dass das niedrigste unbesetzte
Orbital eines WO3-Molekuls bei einer ahnlichen Energie liegt, wie das Leitungsband-
minimum im Festkorper, ist die gemessene Ferminiveauverschiebung nicht durch einen
Integer-Charge-Transfer zu erklaren, da der HOMO von CuPc unterhalb der Leitungs-
bandkante von WO3 liegt; ein Ladungstransfer ist somit nicht moglich.
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Abbildung 7.30: Energiediagramm der CuPc/WO3-Grenzache. Es wird ein groer Grenza-
chendipol von 2 eV und eine Ferminiveauverschiebung in CuPc von 0,5 eV
ausgebildet. Die Bander in WO3 verlaufen ach.
Nur eine dunne WO3-Schicht von 24A ist notwendig, um den Ladungstransfer an der
Grenzache vollstandig zu gewahrleisten. Dieser Wert ist sehr viel kleiner als die Breite
der raumlichen Ausdehnung der Ferminiveauverschiebung in CuPc, wie sie im vorherge-
henden Experiment bestimmt wurde. Dies ruhrt von unterschiedlichen Zustandsdichten
in der Energielucke beziehungsweise der Nahe des Ferminiveaus zur Leitungsbandkante
in WO3 her.
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7.3.2.3 Transferierte Ladungsmenge an den Grenzachen
Im folgenden Abschnitt soll die an der Grenzache transferierte Ladungsmenge fur die
beiden Depositionsabfolgen WO3/CuPc und CuPc/WO3 bestimmt und die reduzierte
Wolfram-Komponente W5+ diskutiert werden. Dies wird jeweils auf zwei verschiedene
Arten durchgefuhrt: Die von Wolframoxid aufgenommene Ladung wird anhand der re-
duzierten W5+-Komponente berechnet, die von CuPc abgegebene Ladung anhand der
gemessenen Ferminiveauverschiebung.
Die von Mankel [38] durchgefuhrten Experimente zur Abscheidung organischer Halbleiter
auf unterschiedlich dotierten WSe-Schichtgitterkristallen legen das Vorhandensein einer
globalen Zustandsdichte in der Bandlucke des organischen Halbleiters nahe. In der Mitte
der Bandlucke kann die Zustandsdichte naherungsweise als konstant angesehen werden.
Fur CuPc wurde diese zu 2,01018 1/cm3eV  50% bestimmt.
Die von dem organischen Halbleiter CuPc nach WO3 transferierte Ladungsmenge kann
aus der Ferminiveauverschiebung in CuPc, der CuPc-Schichtdicke, in der diese Fermi-
niveauverschiebung auftritt, und der von Mankel berechneten Zustandsdichte fur jeden
Depositionsschritt mit folgender Gleichung berechnet werden (7.3).
Q = DOS EF  d (7.3)
Die CuPc-Schichtdicke entspricht der Breite der Raumladungszone im Schottky-Modell.
Unter der Annahme, dass alle transferierten Ladungen zur Bildung einer reduzierten
W5+-Komponente fuhren, lasst sich aus dem Anteil des reduzierten Wolframs die trans-
ferierte Ladungsmenge wie folgt berechnen (7.4).
Q =
  d
VMol
(7.4)
Dabei ist  der molare Anteil reduzierter Wolfram-Atome und d die Dicke der Schicht,
in der die reduzierte W5+-Komponente auftritt, VMol das Volumen eines W3O9-Molekuls.
Dieses wird als kleinste Wolframoxid-Einheit verwendet, da es der Hauptbestandteil der
Gasphase ist und sich nach Aufnahme von Ladung vorwiegend W3O9
 -Partikel bilden
[159, 174]. Das Molekulvolumen von W3O9 wird aus der molaren Masse, der Avogadro-
konstate NA und der Dichte  berechnet (Gleichung 7.5).
VMol = 3  mMol
  NA = 126
cm3=mol (7.5)
Fur amorphes Wolframoxid wird eine Dichte von 5,5 g/cm3 angenommen [178].
Beide Arten der Berechnung fuhren zu einer transferierten Ladungsmenge pro
(Grenz-)Flache.
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Zunachst werden die beiden Rechnungen fur die WO3/CuPc-Grenzache durchgefuhrt.
Die Berechnung auf Basis der CuPc-Seite kann fur jeden Bedampfungsschritt durchge-
fuhrt und somit der Verlauf des Ladungstransfers im Grenzachenexperiment nachvoll-
zogen werden. Als Breite der
"
Raumladungszone\ wird die jeweilige Schichtdicke und
fur die jeweilige Ferminiveauverschiebung die Verschiebung des C1s-Orbitals gewahlt. Die
gesamte transferierte Ladungsmenge nach der vollstandigen Ausbildung der Ferminiveau-
verschiebung betragt 1,01013 e/cm2 (nach 7.3).
Der molekulare Anteil der reduzierten Komponente wird durch Anpassung des W4f-
Spektrums nach vollstandiger Ausbildung der Ferminiveauverschiebung in CuPc, gemes-
sen bei einer Anregungsenergie von 600 eV, bestimmt (siehe Abbildung 7.31). Das Doublet
wird mit zwei Komponenten, eine fur W6+ und eine fur W5+ angepasst. Die Fehlerkurve
ist 5-fach uberhoht dargestellt. Die integralen Intensitaten der beiden Komponenten zei-
gen das Verhaltnis der geladenen zu den neutralen WO3-Einheiten an. Da auch fur reines
WO3 aufgrund von Sauerstofehlstellen eine reduzierte Komponente zu beobachten ist,
muss das Verhaltnis um diesen Betrag korrigiert werden. Die Schichtdicke, in der Ladung
auftritt, kann aus diesem Experiment nicht direkt bestimmt werden. Sie wird aus dem
zweiten Experiment mit invertierter Depositionsreihenfolge anhand der Sattigungsschicht-
dicke zu 2,4 nm abgeschatzt. Daraus berechnet sich eine transferierte Ladungsmenge von
2,11013 e/cm2 aus 7.4.
Die beiden Sachverhalte sind in Abbildung 7.31 dargestellt.
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Abbildung 7.31: (links) Anpassung des W4f-Orbitals mit jeweils einer Komponente fur W6+
und W5+.
(rechts) Uber die Grenzache transferierte Ladungsmenge.
Die beiden Werte fur die transferierte Ladungsmenge stimmen im Rahmen der zugrun-
deliegenden Modelle und Unsicherheiten gut uberein, was die lokale Speicherung von
Ladung auf Wolfram-Atomen bestatigt. Der Verlauf der transferierten Ladungsmenge
mit zunehmender Bedampfung zeigt lineares Verhalten, wie es im anorganischen Modell
mit einer konstanten Ladungsdichte in der Raumladungszone zu erwarten ist.
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Fur das zweite Experiment, der CuPc/WO3-Grenzache, kann eine ahnliche Rechnung
durchgefuhrt werden. In diesem Fall kann mithilfe von Gleichung 7.4 fur jeden Bedamp-
fungsschritt die nach Wolframoxid transferierte Ladungsmenge berechnet werden. Hier-
fur wird das jeweilige W4f-Spektrum mit zwei Doublets angepasst und der Anteil der
geladenen Molekule aus dem Verhaltnis der integralen Intensitaten der W6+ und W5+-
Komponenten berechnet. Die Anpassungen der Spektren sind in der folgenden Abbildung
(7.32) gezeigt.
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Abbildung 7.32: Anpassungen der W4f-Orbitale an der CuPc/WO3-Grenzache mit jeweils
zwei Doublets fur die W6+ und W5+-Komponenten. Aus dem Verhaltnis
der reduzierten Komponente zur Gesamtintensitat berechnet sich der Anteil
reduzierter WO3-Molekule.
Die W4f-Spektren, gemessen bei einer Anregungsenergie von 600 eV, lassen sich gut
mit zwei Komponenten anpassen. Dies bestatigt das Vorliegen zweier unterschiedlicher
Wolfram-Spezies. Die Fehlerkurven sind 5-fach uberhoht dargestellt. Die Verschiebung
auf der Bindungsenergieskala zwischen der reduzierten und der nicht-reduzierten Spezi-
es betragt fur alle Schichten 1,25 eV. Dies entspricht der chemischen Verschiebung, die
fur die Anderung um eine formale Oxidationsstufe zu erwarten ist [57]. Man kann also
von der Aufnahme eines Elektrons durch einen Teil der WO3-Molekule sprechen; dabei
sind die Elektronen jeweils auf Wolfram-Atomen lokalisiert. Der Anteil der reduzierten
Komponente ist fur kleine Schichtdicken konstant und nimmt fur groe Schichtdicken ab.
Die Schichtdicke berechnet sich explizit aus der Dampfung der Intensitaten der CuPc-
Photoemissionslinien. Die transferierte Ladung uber der Schichtdicke ist in Abbildung
7.33 dargestellt.
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Abbildung 7.33: Transferierte Ladungsmenge an der CuPc/WO3-Grenzache.
Es ergibt sich eine gesamte transferierte Ladungsmenge von 2,81013 e/cm2. Die aus
CuPc herausieende Menge an Elektronen betragt fur dieses Experiment 51012 e/cm2.
Die CuPc-Schichtdicke wird hierfur anhand der Sattigungsschichtdicke aus dem ersten
Experiment mit invertierter Schichtabfolge zu 50 nm abgeschatzt. Auch fur dieses
Experiment ergibt sich trotz der mit den Abschatzungen verbundenen Fehlern eine
gute Ubereinstimmung der aus den jeweiligen Schichten berechneten transferierten
Ladungsmengen. Die Abweichung betragt einen Faktor 2,5.
Fur kleine Schichtdicken ist der Verlauf der transferierten Ladungsmenge uber der
Schichtdicke linear. Fur Schichtdicken zwischen 8A und 10A weicht der Verlauf zunachst
leicht ab, bis die auf diese Weise berechnete transferierte Ladungsmenge bei hoherer
Schichtdicke deutlich einbricht. 10A entspricht ungefahr einer Monolage von W3O9-
Partikeln. Die Photoemission ist eine sehr oberachensensitive Methode. Die mittlere
freie Weglange von Elektronen mit einer kinetischen Energie von 560 eV betragt circa
16A, das heit, die Tiefeninformation betragt unter den gewahlten Bedingungen nur
wenige Monolagen. Werden Ladungstrager nur bis zu einer Schichtdicke von etwa 10A
transferiert und bilden sich daruber neutrale Wolframoxid-Schichten aus, erklart die
Dampfung durch die neutralen Lagen den gezeigten Verlauf der transferierten Ladungs-
menge. Der beschriebene Einbruch bendet sich in etwa bei der gleichen Schichtdicke, bei
der auch die Anderung des Wachstumsmodus von Wolframoxid auf CuPc stattndet. Die
Ladungstrager werden nur in die oberste Schicht von Wolframoxid-Partikeln transferiert.
Ist die erste Schicht geschlossen, ndet kein weiterer Ladungstransfer mehr statt.
7.3.3 Modelle zum Zusammenhang von innerer Oberache und Anteil
Die Photoemissionsmessungen deuten mehrfach auf die Bildung vonWO3-Ausscheidungen
in einer CuPc-Matrix hin. Dies ist zunachst an CuPc:WO3-Kompositen gezeigt (7.3.1).
Hinweise treten auch bei der Betrachtung der Grenzachen zwischen den beiden
Materialien auf (siehe Abschnitt 7.3.2). Im Folgenden soll die innere Oberache der
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Ausscheidungen in Abhangigkeit von deren Anzahl und Groe berechnet und die
Ergebnisse mit den Photoemissionsdaten verglichen werden. Fur die Modellierung werden
kugelformige Ausscheidungen angenommen.
Unterschieden werden die folgenden beiden Einbaumodi:
Fall A: Die Anzahl der Ausscheidungen ist konstant. Mit steigendem Anteil an WO3 in
den Kompositen vergroert sich der Radius der Ausscheidungen.
Abbildung 7.34: Skizze: Fall A.
Fall B: Der Radius der Ausscheidungen ist konstant. Mit steigendem Anteil an WO3 in
den Kompositen vergroert sich die Anzahl an Ausscheidungen.
Abbildung 7.35: Skizze: Fall B.
Das Volumen der WO3-Phase (VWO3) ist in beiden Fallen gleich dem WO3-Anteil  mul-
tipliziert mit dem Gesamtvolumen Vges (7.6).
VWO3 =   Vges (7.6)
K sei die Anzahl der kugelformigen Ausscheidungen.
In Fall A wird der Radius von K Kugeln bei einem WO3-Anteil von  wie folgt berechnet
(7.7).
r =
3
r
3
4 K    Vges (7.7)
Daraus ergibt sich folgende Gleichung fur die Oberache (7.8).
O = K
1
3  3 23  (4) 13   23  Vges 23 (7.8)
In Fall B wird die Anzahl K der kugelformigen Ausscheidungen aus dem Volumen der
Ausscheidungen bestimmt (7.9).
K =
3
4r3
 V = 3
4r3
 Vges   (7.9)
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Daraus ergibt sich die Oberache zu (7.10):
O =
3
r
 Vges   (7.10)
Die Entwicklung der Oberache mit dem WO3-Anteil ist fur Fall A und B graphisch
mit verschiedenen Parametern dargestellt (7.36). Die Anzahl der Ausscheidungen in Fall
A variiert zwischen 3,51011 1/cm3 und 3,51014 1/cm3. Dies ergibt typische Werte fur die
Radien der Ausscheidungen im Nanometerbereich. Der Radius der Ausscheidungen in
Fall B variiert zwischen 2 nm und 20 nm.
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Abbildung 7.36: Abhangigkeit der Oberache vom Einbaumodus der Ausscheidungen.
(links) Fall A. Radius der Ausscheidungen wachst mit dem WO3-Anteil.
(rechts) Fall B. Anzahl der Ausscheidungen wachst mit dem WO3-Anteil.
In Fall B andert sich die Oberache linear mit dem Anteil an WO3 im Komposit. Fur
das Modell der stetig wachsenden Ausscheidungen in Fall A jedoch steigt die Oberache
mit der Wurzel des WO3-Anteils. Ab einem WO3-Anteil von 74Vol.-% verliert das Modell
seine Gultigkeit, da sich bei diesem Volumenanteil die Ausscheidungen unter der Annah-
me einer dichtesten Kugelpackung von Ausscheidungen in der CuPc-Matrix beruhren.
Inhomogenitaten in der Ausscheidungsbildung und das Fehlen einer perfekten Anordnung
in der dichtesten Kugelpackung, sowie Abweichungen von der perfekten Kugelform der
Ausscheidungen fuhren zu einer Sattigung bei Dotierstogehalten kleiner als 74%.
Mit der wurzelformigen Abhangigkeit der Oberache aus Fall A korrespondiert der expe-
rimentelle Verlauf des Ferminiveaus fur steigende Dotierstogehalte. Auch hier ndet bei
niedrigen Konzentrationen zunachst eine starke Veranderung des Ferminiveaus mit dem
WO3-Gehalt statt, der sich bei hohen Dotierstogehalten einem Grenzwert nahert. Ein
linearer Zusammenhang zwischen der inneren Oberache und der Verschiebung des Fer-
miniveaus liegt nur unter zwei Bedingungen vor: Die Zustandsdichte am Ferminiveau ist
konstant und die Oberachenladungsdichte ist konstant. Fur niedrige Dotierstogehalte
ist dies vermutlich annahernd erfullt. Fur hohe Dotierstogehalte ruckt das Ferminiveau
in die Nahe des hochstbesetzten Orbitals, eine konstante Zustandsdichte ist in diesem
Bereich nicht gegeben.
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Auch in der reduzierten WO3-Komponente deutet sich ein derartiger Verlauf an (siehe
Abbildung 7.13). Ab einem Dotierstogehalt von ungefahr 15% kann eine wurzelformige
Zunahme der reduzierten W5+-Komponente angepasst werden. Fur sehr kleine Dotier-
stogehalte < 15% nimmt die Intensitat allerdings nur sehr schwach zu. Dies deutet
moglicherweise an, dass sich zunachst viele Ausscheidungen mit konstantem Radius bil-
den, die bei hoheren WO3-Gehalten anwachsen. Dies entspricht im Oberachenmodell
zunachst Fall A mit einem Ubergang zu Fall B bei einem Dotierstogehalt von unge-
fahr 15%. Zusatzlich sind in reinem WO3 aufgrund der Unterstochiometrie bereits einige
reduzierte Spezies vorhanden, die fur eine Grundintensitat der reduzierten Komponente
sorgen. Die Anzahl der gemessenen Komposite ist jedoch zu gering, um diesen Verlauf
eindeutig zu belegen.
Dennoch bestatigt das Oberachenmodell in Korrelation mit den elektronischen Messun-
gen grundsatzlich die Bildung von Ausscheidungen.
7.3.4 Korrelation von elektronischer und morphologischer Struktur
Die in den Kompositreihen und Grenzachenexperimenten gewonnenen elektronischen
Eigenschaften lassen einige Uberlegungen und Ruckschlusse auf die morphologische
Struktur der Systeme zu.
In den Kompositsystemen konnte bereits aufgrund zweier Sachverhalte auf eine Ausschei-
dungsbildung des Dotierstos geschlossen werden. Der erste ist der Verlauf der Austrittsar-
beit mit dem Dotierstogehalt. Die Austrittsarbeit verandert sich starker als das anhand
der Rumpfelektronenniveaus bestimmte Ferminiveau. Dies impliziert eine Dipolbildung
und das Vorhandensein innerer Grenzachen. Der zweite Aspekt ist die Ausbildung einer
reduzierten W5+-Komponente und ihre Intensitatsanderung mit der Anregungsenergie.
Beim Vergleich der Energiediagramme der beiden Grenzachenexperimente fallt auf, dass
die elektronische Struktur an der Grenzache von der Depositionsreihenfolge abhangt.
Wird eine Schicht CuPc auf WO3 abgeschieden, bildet sich ein Grenzachendipol von
2,0 eV aus. Bei invertierter Depositionsreihenfolge verkleinert sich der Dipol auf 1,42 eV.
Im Gegensatz dazu vergroert sich die Ferminiveauverschiebung in CuPc von 0,5 eV auf
1,0 eV. Dieses Phanomen ist moglicherweise mit der morphologischen Struktur korreliert.
Duhm, Salzmann et al. [173, 179] haben gezeigt, dass die Orientierung eines Molekuls
auf einer Oberache unterschiedliche Lagen des Ferminiveaus und unterschiedliche Ioni-
sationspotentiale hervorrufen kann. Die Unterschiede konnen bis zu einem Elektronenvolt
betragen. Wird CuPc auf WO3 abgeschieden, sind die Molekule vor der Abscheidung in
der Gasphase frei beweglich und konnen derartig orientiert angelagert werden, dass der
Dipol moglichst gro wird. Die Ferminiveauverschiebung wird entsprechend minimiert.
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Bei invertierter Depositionsreihenfolge ist die CuPc-Schicht bereits geschlossen und eine
freie Rotation im Raum ist im Kristall nicht moglich.
Werden die Ergebnisse der Grenzachenexperimente mit den elektronischen Eigenschaften
der CuPc:WO3-Kompositsysteme verglichen, ergeben sich ebenfalls starke Hinweise auf
die Bildung von WO3-Auscheidungen in einer CuPc-Matrix. Das Limit der Dotierung in
den Kompositsystemen von 650meV ist in guter Ubereinstimmung mit der Ferminiveau-
verschiebung an den Grenzachen. Diese betragt 0,5 eV an der CuPc/WO3-Grenzache
und 1 eV an der WO3/CuPc-Grenzache. Das Limit der Dotierung lasst sich somit aus den
Austrittsarbeiten der reinen Materialien und dem Grenzachendipol berechnen (7.11).
EF
max = WO3  CuPc   Grenzache = eVBB (7.11)
Dies lasst auf das Vorhandensein von Grenzachen innerhalb der Kompositsysteme schlie-
en, was nur unter Bildung von WO3-Prazipitaten in einer CuPc-Matrix moglich ist. Die
morphologische und elektronische Struktur sind in der folgenden Abbildung zusammen-
fassend dargestellt (siehe Abbildung 7.37).
Abbildung 7.37: Elektronische und morphologische Struktur von CuPc:WO3-
Kompositmaterialien. Ladungstransfer zwischen WO3-Prazipitaten und
CuPc-Matrix. Dipolbildung an den Phasengrenzen.
In den Kompositsystemen liegt eine CuPc-Matrix und WO3-Ausscheidungen vor.
Zwischen diesen beiden Phasen ndet ein Ladungstransfer statt. An der Phasengrenze
gibt es einen Dipol. Diese Struktur erklart die relativ kleine Dotierezienz von WO3.
Mehrere Prozent Dotiersto sind notig, um die maximale Dotierung zu erzielen. Der
Ladungstransfer ndet im Wesentlichen an den Grenzachen statt; Atome in der
Mitte der Ausscheidungen tragen wenig zum Ladungstransfer bei. Die Strukturen sind
kleiner als die Ausdehnung der Raumladungszone in CuPc an der Grenzache. Die
Ferminiveauverschiebung wird aus diesem Grund nicht vollstandig ausgebildet und
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das Limit der Dotierung begrenzt. Zusatzlich verringert der Dipol die treibende Kraft
zum Ladungstransfer und verkleinert die Ferminiveauverschiebung in CuPc. Durch die
Dipolbildung rutscht der HOMO von CuPc unter die Leitungsbandkante von WO3, der
Ladungstransfer ist wie auch bei den beiden Grenzachen WO3/CuPc und CuPc/WO3
nicht durch einen Integer-Charge-Transfer zu erklaren. Triebkraft ist die unterschiedliche
Lage des Ferminiveaus.
7.3.5 Transmissionselektronenmikroskopie an CuPc:WO3-Kompositen
Zur Aufklarung der morphologischen Struktur der CuPc:WO3 Komposite und zur Besta-
tigung des mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie gewonnenen Strukturmodells
werden Messungen am Transmissionselektronenmikroskop durchgefuhrt. Diese nden in
Zusammenarbeit mit Prof. Dr.Hans-Joachim Kleebe und Dr. Stefan Lauterbach aus dem
Fachgebiet Geomaterialwissenschaft des Instituts fur Angewandte Geowissenschaften an
der TU Darmstadt statt.
Fur die Untersuchung am TEM durfen die Proben maximal einige 10 nm dick sein, um die
Durchstrahlbarkeit mit Elektronen zu gewahrleisten. Dafur werden CuPc:WO3-Komposite
im UHV-System DAISY-SOL auf feine Kupfer-Netze aufgedampft. Diese werden mit einer
Schraube auf einen Standard-XPS-Probenhalter befestigt. Zwischen den Probenhaltern
und den Kupfer-Netzen bendet sich ein ITO-Substrat. Auf diesem wird die Zusammen-
setzung des Komposits anhand der Intensitat der Photoemissionslinien von Kohlensto
(C1s) aus CuPc und Wolfram (W4f) aus WO3 und der fur das Gerat bekannten Sensi-
tivitatsfaktoren berechnet. Eine Messung direkt auf dem Kupfer-Netz ist aufgrund der
geringen Groe, der hohen Rauigkeit und wechselnden Komposit-Schichtdicke, bedingt
durch das Netz, nicht moglich.
Die TEM-Messungen werden am CM20 durchgefuhrt Die Beschleunigungsspannung der
Elektronen betragt 180 kV. Vor der Messung werden die Proben mit einer dunnen Schicht
aus Kohlensto bedampft, um die Leitfahigkeit zu erhohen. Es werden vier Schichten
untersucht: zwei Konzentrationen CuPc:WO3 mit 30% und 60% WO3 in jeweils zwei
Schichtdicken (ungefahr 15 nm und 30 nm). Die Schichtdicken werden anhand der aus
den Kalibrierungen bestimmten Depositionsraten der Evaporationszellen abgeschatzt. Die
TEM-Bilder der beiden Schichten mit 30 nm Dicke sind in der folgenden Abbildung (7.38)
gezeigt.
In den Hellfeld-Aufnahmen ist deutlich ein Elementkontrast zwischen dem organischen
Material CuPc und der WO3-Phase mit dem schweren Element Wolfram zu erkennen. Die
Atome mit hohen Ordnungszahlen erscheinen im Hellfeldmodus dunkel. Bei der dunklen
104
7.3 CuPc:WO3
5 nm 5 nm
Abbildung 7.38: TEM-Aufnahmen von CuPc:WO3-Kompositen auf Cu.
(links) 30% WO3. (rechts) 60% WO3.
Phase handelt es sich um WO3, bei der helleren Phase um CuPc. Beide sind deutlich
separiert zu erkennen. Die Groe der Ausscheidungen betragt ungefahr 5 nm. Im rechten
Bild mit hoherem WO3-Anteil ist deutlich eine Zunahme der dunklen Phase zu erkennen.
In Ubereinstimmung mit dem Modell wachsender Keime bei hoheren WO3-Anteilen steigt
die Groe der Prazipitate. Die Anteile stimmen ungefahr mit den aus den XPS-Messungen
bestimmten Konzentrationsanteilen uberein.
Diese ersten Messungen bestatigen somit das Modell der WO3-Clusterbildung in einer
CuPc-Matrix.
Das Wachstum sowohl undotierter als auch dotierter organischer Schichten kann sehr
stark von der Wahl des Substrats beeinusst sein [180]. Beispielsweise neigen planare
organische Molekule auf rauen Substraten eher dazu sich aufzustellen, auf sehr glatten
Substraten werden sie eher ach liegend abgeschieden. Zusatzlich kann sich der Wachs-
tumsmodus wahrend der Abscheidung andern, oft nach dem Schlieen der ersten Mono-
lage, wie in Grenzachen-Experimenten in dieser Arbeit beschrieben. Dieses Phanomen
wird auch in den folgenden Kapiteln mehrfach beschrieben. Bei den oben verwendeten
Kupfer-Substraten handelt es sich nicht um in der Solartechnik ublicherweise Verwendung
ndende Substrate. Dort werden die Schichten in der Regel auf transparent leitende Oxide
abgeschieden, meist wird ITO oder FTO verwendet [181{184]. Aus diesem Grund werden
die Experimente auf einem oxidischen Substrat wiederholt. Die Abscheidung erfolgt auf
Kupfer-Netze mit einer Beschichtung aus amorphem Siliziumdioxid. Diese konnen analog
zu den Kupfer-Netzen auf einen Probenhalter aufgeschraubt werden, um eine Abscheidung
von CuPc:WO3-Kompositen im UHV mit einem Basisdruck von 110 9mbar zu ermogli-
chen. HRTEM-Messungen werden am FEI CM20 in Eindhoven/Niederlande durchgefuhrt.
Die Beschleuningungsspanung betragt 200 kV. Vor der Messung werden die Proben eben-
falls mit einer dunnen Schicht aus Kohlensto bedampft um Auadungseekte durch
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den einfallenden Elektronenstrahl zu vermeiden. Die Schichtdicke der verwendeten Pro-
ben betragt ungefahr 30 nm, bestimmt aus der Kalibrierung der Verdampferquellen. In
Abbildung 7.39 sind Hellfeld- und Dunkelfeldabbildung einer Probe mit 30mol.-% WO3
gezeigt.
Abbildung 7.39: TEM-Aufnahme eines CuPc:WO3-Komposits auf SiO2.
(links) Hellfeld-Aufnahme. (rechts) Dunkelfeldaufnahme.
Auch auf diesen TEM-Aufnahmen ist ein deutlicher Kontrast zu erkennen. Aufgrund der
hohen Ordnungszahl von Wolfram erscheinen die WO3-Bereiche in der Hellfeldabbildung
dunkler als die CuPc Bereiche. Im HAADF-Modus2 ist der Kontrast invertiert, das heit
die dunklen Bereiche sind CuPc und die hellen Bereiche WO3 zuzuordnen. Wieder sind
WO3-Ausscheidungen im Bereich von mehreren Nanometern Groe zu erkennen. Die
Groe des Beleuchtungsecks des Elektronenstrahls betragt ungefahr 5A. Zwischen den
eindeutig CuPc und eindeutig WO3 zuordenbaren Bereichen benden sich gemischte
Bereiche, die als Regionen der Interdiusion der beiden Materialien anzusehen sind.
Um die Zuordnung der hellen und dunklen Bereiche zu CuPc und WO3 zu bestatigen,
werden EDX-Messungen durchgefuhrt. Dabei wird jeweils in einem in der Dunkelfeldauf-
nahme dunkel und einem in dieser Aufnahme hell erscheinenden Bereich ein Spektrum
aufgenommen. In den hellen Bereichen ist ein starkes Signal von Wolfram-Atomen zu
erkennen. In den dunklen Bereichen ist das Wolfram-Signal stark reduziert und ein
Kupfer-Signal zu erkennen. Zusatzlich sind in beiden Messungen deutliche Signale des
Silizium-Substrats zu beobachten.
Daruber hinaus wird ein Linienscan durch eine Mischung von hellen und dunklen
Bereichen durchgefuhrt. Hierfur wird das Wolfram-Signal verwendet. Die Intensitat des
Wolfram Signals korreliert gut mit der Zuordnung heller und dunkler Bereiche in der
TEM-Abbildung. Die EDX-Messungen belegen das Vorliegen eines Ordnungszahlenkon-
2 high angle annular dark field
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trastes. Andere Arten von Kontrast im TEM konnen dadurch ausgeschlossen werden.
Abbildung 7.40 zeigt eine hochaufgeloste TEM-Aufnahme. In den Einschuben sind die
Fourier-Transformationen (FFT) lokaler Elektronenbeugung und die inverse Fourier-
Transformation bei hoherer Vergroerung gezeigt. Die verwendeten Bereiche sind durch
die weien Quadrate gekennzeichnet.
Abbildung 7.40: HRTEM-Aufnahme eines CuPc:WO3-Komposits und FFT-Analyse. WO3
liegt phasenweise sowohl in nanokristalliner als auch in amorpher Form vor.
In der hochaufgelosten TEM-Aufnahme erscheinen die WO3-Bereiche dunkel und die
CuPc-Bereiche hell. Im oberen gekennzeichneten Bereich zeigt die Fourier-Transformation
klare Reexe. Die inverse Fourier-Transformation zeigt ein Beugungsmuster. Bei diesem
Bereich handelt es sich um nanokristalline WO3-Ausscheidungen. Im unteren gekenn-
zeichneten Bereich hingegen zeigt die Fourier-Transformation diuse Beugungsringe
und keine einzelnen Reexe. Die inverse Fouriertransformation zeigt ein amorphes Bild.
Hier liegt WO3 als amorphe Phase vor. Dennoch ist die Phasengrenze zu CuPc sehr
scharf, wie im Bereich der weien Pfeile dargestellt. Auch in diesem Bereich ist also ei-
ne Dipolbildung, wie sie in den Grenzachenexperimenten beobachtet worden ist, denkbar.
Die Transmissionselektronenmikroskopie bestatigt das mittels Photoelektronenspektros-
kopie aufgestellte Strukturmodell der Ausscheidungsbildung von WO3 in einer CuPc-
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Matrix. Die beiden Phasen konnen anhand des Elementkontrasts deutlich unterschieden
werden. Lokale spektroskopische Messungen bestatigen zusatzlich die Zuordnung der
beobachteten Phasen zu CuPc und WO3.
7.3.6 Vergleich und Zusammenfassung
Die p-Dotierung des organischen Halbleiters CuPc konnte sowohl mit den organischen Do-
tierstoen TCNQ und F4TCNQ als auch mit dem anorganischen Dotiersto WO3 erfolg-
reich durchgefuhrt werden. Alle Materialien eignen sich als Dotand fur eine p-Dotierung
von CuPc. Unterschiede ergeben sich jedoch fur das Limit und die Ezienz der Dotierung.
Das maximale Dotierlimit wurde mit 600meV fur F4TCNQ und WO3 erreicht. Bei TCNQ
liegt das Limit der Dotierung mit 370meV etwas niedriger. Die Ezienz der Dotierung ist
in F4TCNQ sehr hoch. Wenige Prozent Dotiersto reichen aus, um das Limit der Dotie-
rung zu erreichen. Bei Verwendung von TCNQ und WO3 sind mehrere zehn Prozent an
Dotiersto notwendig, um das Ferminiveau in der CuPc-Matrix maximal zu verschieben.
Ein Vergleich der Dotierstoe ist in der folgenden Abbildung (7.41) graphisch dargestellt.
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Abbildung 7.41: Vergleich der Ferminiveauverschiebung in Abhangigkeit des Dotierstoge-
halts. Die maximale Verschiebung des Ferminiveaus betragt 0,6 eV fur
F4TCNQ und WO3. Die hochste Dotierezienz wird mit F4TCNQ erzielt.
Diese ist bereits nach einigen Prozent an Dotiersto erreicht, wahrend bei
den anderen beiden Dotiermitteln mehrere zehn Prozent an Dotiersto fur
die Ausbildung einer maximalen Ferminiveauverschiebung notwendig sind.
Auf den ersten Blick scheint F4TCNQ somit das geeignetste Dotiermittel mit der
hochsten Ezienz und einem hohen Dotierlimit zu sein. Groe Probleme ergeben sich
jedoch in Bezug auf die Stabilitat. F4TCNQ ist sehr volatil und reevaporiert sehr leicht
durch seinen niedrigen Dampfdruck und seine niedrige Verdampfungstemperatur [149].
Eine Versiegelung von Schichten ist somit unumganglich. Auch die Bestandigkeit im
Rontgenlicht ist eingeschrankt, wie sich aus Messungen am Synchrotron ergeben hat,
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woraus sich eventuell Probleme im Dauerbetrieb einer Solarzelle unter Realbedingungen
durch den UV-Anteil des Sonnenlichts ergeben konnen. Durch die starke Diusion in
kolumnar strukturierten organischen Materialien entsteht leicht eine Verunreinigung
angrenzender Schichten. Daruber hinaus ist eine hergestellte Nanostruktur des Kompo-
sitmaterials beim Einsatz als Dotiersto nicht stabil, die Verteilung des Dotierstos in
der Matrix verandert sich. Die Dotierung kann lokale Inhomogenitaten aufweisen, die sich
mit der Zeit verandern. Auch globale Anderungen des Dotierstogehalts durch Diusion
aus der betreenden Schicht sind moglich.
WO3 und TCNQ zeigen in den durchgefuhrten Experimenten keine Hinweise auf Diusion
in der organischen Matrix. WO3 stellt sich somit aufgrund des hohen Dotierlimits als
geeignetster Dotiersto heraus.
Bei der Dotierung ndet stets ein Ladungstransfer statt. Unterschiedlich sind in den drei
Fallen jedoch die beteiligten Orbitale zwischen denen der Ladungstransfer stattndet.
Im Fall von TCNQ mit einer groen Barriere fur den Donator-HOMO - Akzeptor-LUMO
- Ubergang ndet ein Fullen und Entleeren von Energieluckenzustanden statt. Im
Wolframoxid hingegen besetzen Elektronen aus der Energielucke beziehungsweise der
Einsatzkante des HOMOs von CuPc Wolframorbitale, was sich in der Photoemission als
reduzierte Komponente mit der Oxidationsstufe W5+ zeigt. Diese Elektronen sind also
auf den Wolfram-Atomen lokalisiert. Fur CuPc:WO3-Dotiermischungen konnte mittels
TEM die elektronische Struktur mit der Morphologie korreliert und das Modell der
Ausscheidungsbildung bestatigt werden. Prazipitatgroen liegen im Bereich von 5 nm.
Die Auswirkungen der Dotierung auf Grenzachen organischer Halbleiter werden im Fol-
genden mit WO3 als Dotiermittel untersucht. TCNQ ndet aufgrund des geringen Dotier-
limits keinen weiteren Einsatz, F4TCNQ aufgrund seiner Volatilitat.
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In diesem Kapitel werden die Auswirkungen des im Vorherigen beschriebenen Dotier-
modells auf die Grenzachen von organischen Halbleitern gezeigt. Die Dotierung nimmt
erheblichen Einuss auf die Verlaufe der Energieniveaus an den Grenzachen und ist dazu
in der Lage, nicht nur die elektronischen Charakteristika, sondern auch die morphologi-
schen Eigenschaften zu beeinussen.
Die Auswirkungen der Dotierung auf den Verlauf der Energieniveaus an organischen Halb-
leitergrenzachen werden am System CuPc/C60 und am System CuPc/BPE-PTCDI un-
tersucht. Dazu wird zunachst die Grenzache zwischen undotiertem CuPc und C60 bezie-
hungsweise BPE-PTCDI charakterisiert. Anschlieend wird CuPc mit WO3 dotiert und
die Auswirkungen auf die elektronische Struktur an den Grenzachen untersucht. Im Fall
CuPc/BPE-PTCDI stehen zwei unterschiedlich stark dotierte Proben zur Verfugung, um
den Einuss der Dotierkonzentration auf die Grenzache zu betrachten.
8.1 Das System CuPc/C60
In diesem Abschnitt werden die Auswirkungen der p-Dotierung des Donators CuPc am
System CuPc/C60 untersucht.
8.1.1 Die Grenzache CuPc/C60
Die Praparation der CuPc/C60 Grenzache erfolgt auf ein ITO beschichtetes Glassub-
strat. Die ITO-Schicht ist 120 nm dick. CuPc wird aus einer (selbst gebauten) Quelle
aus einem Aluminiumoxidtiegel verdampft, der durch einen Tantaldraht erhitzt wird.
Die Temperatur gemessen am Auenrand des Tiegels betragt 371 C. Der Heizstrom
betragt 0,83A und die abfallende Spannung 5,2V. Daraus ergibt sich mithilfe einer
Quellenkalibrierung eine Rate von circa 18A/min. Die Verdampfungszeit ist 30min;
daraus lasst sich eine Schichtdicke von 54 nm abschatzen. C60 wird aus einer baugleichen
Quelle bei einem Heizstrom von 0,9A und einer Spannung von 7,9V verdampft. Die
Temperatur der Quelle betragt 417 C. Die Verdampfung von C60 erfolgt schrittweise.
Die Bedampfungszeit des ersten Schritts betragt 2 s und wird bei jedem weiteren
Schritt verdoppelt. Nach jedem Schritt werden Photoemissionsmessungen durchgefuhrt.
Ubersichtsspektren und Detailspektren werden bei 600 eV Anregungsenergie gemessen,
N1s- und C1s-Detailspektren zusatzlich bei maximaler Oberachenempndlichkeit von
450 eV und 360 eV. Die Valenzregion mit den HOMOs der beiden Molekule sowie die
Sekundarelektronenkanten werden bei 90 eV aufgenommen.
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Die Ubersichtsspektren (nicht dargestellt) enthalten die Photoemissionslinien der in den
Molekulen vorkommenden Elemente. Die Schichten sind im Rahmen der Nachweisgrenze
von SXPS frei von Verunreinigungen. Die Detailspektren gemessen bei 600 eV Anre-
gungsenergie sind in Abbildung 8.1 gezeigt.
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Abbildung 8.1: (links) Photoemissionslinien der N1s-Rumpfelektronenniveaus an der
CuPc/C60-Grenzache. Aus der Lageanderung wird die Ferminiveauverschie-
bung in CuPc an der Grenzache zu 160meV bestimmt.
(rechts) Photoemissionslinien der C1s-Rumpfelektronenniveaus. Aus der
Lageanderung der C60-Komponente wird die Ferminiveauverschiebung in
CuPc an der Grenzache bestimmt.
Die Intensitat der N1s-Photoemissionslinie nimmt im Verlauf des Experiments durch
die Bedeckung der CuPc-Schicht mit C60 ab. Die angegebenen Schichtdicken werden
anhand der Dampfung der integralen Intensitat der N1s-Photoemissionslinie durch
die auf dem CuPc liegende C60-Schicht berechnet. Die mittlere freie Weglange von
Elektronen mit einer kinetischen Energie von 200 eV wird anhand der Formeln von
Tanuma, Powel und Penn [70] berechnet und betragt 8,8A. Die Abnahme der Intensitat
erfolgt logarithmisch mit der Bedampfungszeit, das heit, es ndet keine Veranderung
des Wachstumsmodus uber das gesamte Experiment statt. Vermutlich handelt es sich
um reines Schichtwachstum.
Die Emissionslinie des C1s Rumpfelektronenniveaus von CuPc zeigt alle fur das Molekul
typischen Strukturen: zwei Hauptkomponenten und einen Satelliten. Im Laufe der Be-
dampfung verschwinden diese und die fur C60 typischen Strukturen werden ausgebildet:
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Eine Hauptkomponente bei 285,7 eV und eine uber 10 eV ausgedehnte Satellitenstruktur,
die hier nicht vollstandig dargestellt wird (siehe Kapitel 6). Zusatzlich zu den Anderungen
der Intensitaten und Strukturen ndet eine Lageanderung der Photoemissionslinien statt.
Die Lage des N1s-Rumpfelektronenniveaus verschiebt sich um 160meV zu kleinerer
Bindungsenergie. Die CuPc-Komponente der C1s-Photoemissionslinie zeigt eine parallele
Verschiebung. Diese stellt eine Ferminiveauverschiebung in CuPc an der Grenzache
dar. Die Position der C60-Komponente wird im Laufe des Experiments ebenfalls zu
kleinerer Bindungsenergie verschoben. Diese Verschiebung betragt 260meV, woraus sich
die Ferminiveauverschiebung in C60 als Dierenz der Lageanderungen beider Linien
zu 100meV ergibt. Die oberachensensitiv gemessenen Photoemissionslinien zeigen die
gleichen Ergebnisse und werden deshalb nicht dargestellt. Bei den C1s-Spektren mittlerer
Bedampfungszeit handelt es sich um die reine Uberlagerung der Spektren der einzelnen
Schichten. Es treten keine zusatzlichen Komponenten auf, was eine chemische Reaktion
an der Oberache ausschliet.
Die Sekundarelektronenkanten und die Valenzregionen der einzelnen Bedampfungsschrit-
te sind in der folgenden Abbildung gezeigt (Abbildung 8.2).
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Abbildung 8.2: (links) Sekundarelektronenkanten, (mitte links) Valenzbereich sowie (mit-
te rechts) CuPc- und (rechts) C60-HOMO-Regionen an der CuPc/C60-
Grenzache. Mit zunehmender Bedampfung verandert sich die Struktur im
Valenzbereich. Zusatzlich ndet eine Veranderung der Lage der Photoemissi-
onslinien zu kleinerer Bindungsenergie statt.
Die Austrittsarbeit der jeweiligen Materialien wird direkt aus den Sekundarelektronen-
kanten bestimmt und betragt 4,1 eV fur CuPc und 4,5 eV fur C60. Im Valenzbereich ist
fur das unterste Spektrum die fur CuPc typische Struktur zu erkennen. Das HOMO-
Maximum liegt bei einer Bindungsenergie von 1,6 eV. Im Laufe der Bedampfung mit C60
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gehen einige charakteristische Merkmale von CuPc verloren und fur C60 typische Struktu-
ren bilden sich aus. Ab einer Schichtdicke von 5A ist der HOMO von C60 zu erkennen. Im
reinen Material liegt sein Maximum bei 2,5 eV. Deutlich sind auch die Lageanderungen
der hochstbesetzten Orbitale beider Materialien zu sehen. Mit zunehmender Bedampfung
liegt der HOMO sowohl von CuPc als auch von C60 bei niedrigerer Bindungsenergie. Der
Betrag der Lageanderung ist mit 260meV fur C60 und 190meV fur CuPc gleich gro oder
ahnlich zu den an den Rumpfelektronenniveaus gemessenen Werten, was das Vorliegen ei-
ner Ferminiveauverschiebung bestatigt. Die gesamten Ferminiveauverschiebungen an der
Grenzache sind mit 260meV kleiner als die Dierenz der Austrittsarbeiten. Es bildet sich
ein Dipol von 140meV aus. Die Werte sind in folgendem Energiediagramm anschaulich
dargestellt (Abbildung 8.3).
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Abbildung 8.3: Energiediagramm der CuPc/C60-Grenzache. Die Ladungstrager, die an der
Grenzache durch Trennung von Exzitonen entstehen, werden durch das elek-
trische Feld nicht zu den Kontakten beschleunigt, sondern an der Grenzache
gehalten.
Bei den Energielucken von CuPc und C60 handelt es sich jeweils um die experimentell
ermittelten XPS-IPES-Lucken (siehe Kapitel 6), gemessen von Maximum zu Maximum.
Die Lucke zwischen CuPc-HOMO und C60-LUMO ist relativ gro und betragt 2,34 eV,
was eine hohe Photospannung erwarten lasst, da dieser Wert als maximale Begrenzung
fur die Photospannung in organischen Solarzellen diskutiert wird [26, 130]. Der Maximal-
wert wird jedoch aktuell nicht erreicht, die Ursache der auftretenden Verluste ist derzeit
Gegenstand der Forschung [185{187]. Die LUMO-LUMO-Lucke und die HOMO-HOMO-
Lucke weisen mit 0,76 eV beziehungsweise 1,16 eV Werte auf, die eine eziente Trennung
von Exzitonen an der Grenzache ermoglichen sollte. Exzitonenbindungsenergien sind in
der Literatur nicht explizit fur die verwendeten Molekule gegeben, werden fur organische
Halbleiter jedoch im Allgemeinen auf 0,1 eV bis 1 eV abgeschatzt [9, 26, 27]. Diese hohen
Werte im Vergleich zur Anorganik werden durch die starke Kopplung mit Phononen und
die kleine Dielektrizitatskonstante erzielt. Das elektrische Feld jedoch, das sich durch die
Bildung der Ferminiveauverschiebungen an der Grenzache ausbildet, beschleunigt die
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Ladungstrager in Richtung Grenzache und nicht wie gewunscht in Richtung der Kontak-
te, was vermutlich zu einer hohen Rekombinationsrate und einem geringen Photostrom
fuhrt. Unter Belichtung ist ebenfalls ein Verlust an Photospannung zu erwarten.
8.1.2 Die Grenzache CuPc:WO3/C60
Sowohl p-Dotierung von CuPc als auch n-Dotierung von C60 stellen nach dem Anderson-
Modell eine Moglichkeit zur Umkehrung des elektrischen Potentials an der Grenzache
dar. Gelingt dies, werden Ladungstrager von der Grenzache hinweg zu den Kontakten
beschleunigt. Dadurch wird die Rekombinationsrate verringert und der Photostrom einer
organischen Solarzelle erhoht. Um die Auswirkung der Dotierung auf die elektronische
Struktur zu untersuchen, wird das vorhergehende Experiment mit einer dotierten CuPc-
Schicht wiederholt. Als Dotand wird WO3 verwendet, was sich in den Untersuchungen zu
Dotierstoen als geeignetes Material erwiesen hat (siehe Kapitel 7).
Die Grenzache CuPc:WO3/C60 wird analog zur vorhergehend beschriebenen Grenzache
ohne Dotiersto prapariert. Es wird ebenfalls ein mit ITO beschichtetes Glassubstrat
verwendet. Die Abscheidung der dotierten Schicht erfolgt durch Koverdampfung von
CuPc als Matrixmaterial und WO3 als Dotiersto. Die Heizstrome der Verdamp-
fungsquellen betragen 0,82A fur CuPc und 2,2V fur WO3. Es fallt eine Spannung
von 6,1V beziehungsweise 27,7V ab. Die Referenztemperaturen der Quellen betragen
403 C beziehungsweise 1064 C. Die Bedampfungszeit betragt 20min, welche mit einer
Schichtdicke von etwa 30 nm korreliert. Die Zusammensetzung des Komposits betragt
etwa 14mol.-% WO3 und wurde anhand der Verringerung der integralen Intensitat der
C1s-Photoemissionslinie des dotierten CuPcs im Vergleich zu einer reinen CuPc-Referenz
bestimmt. Anschlieend wird C60 schrittweise aufgedampft. Hierfur wird ein Strom von
0,91A aufgepragt, die abfallende Spannung betragt 8V und die Referenztemperatur
der Quelle 419 C. Die Bedampfungszeit des ersten Schritts betragt 2 s. Nach jedem
Bedampfungsschritt wird die Bedampfungszeit verdoppelt. Wie im vorausgegangenen
Experiment werden alle Schichten mittels Photoelektronenspektroskopie untersucht.
Nach jedem Bedampfungsschritt werden Ubersichtsspektren und Detailspektren der
vorhandenen Rumpforbitale, sowie Sekundarelektronenkanten und Spektren des Va-
lenzbereichs aufgenommen. Die Anregungsenergien sind im Vergleich zur undotierten
Grenzache gleich gewahlt.
Die Ubersichtsspektren (nicht dargestellt) zeigen auch fur diese Grenzache im Rahmen
der Nachweisgrenze von XPS kontaminationsfreie Schichten. Es sind nur Photoemissi-
onslinien der in den Molekulen vorkommenden Elemente enthalten. Die Detailspektren
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der drei Elemente Sauersto, Sticksto und Kohlensto sind in der folgenden Abbildung
dargestellt (Abbildung 8.4).
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Abbildung 8.4: Photoemissionslinien der O1s-,N1s- und C1s-Rumpfelektronenniveaus an der
CuPc:WO3/C60-Grenzache. Die Bindungsenergie bleibt fur alle Niveaus kon-
stant, es ndet keine Ferminiveauverschiebung statt.
(links) O1s. (mitte) N1s. (rechts) C1s.
Da Sticksto und Sauersto nur in CuPc oder im WO3-Dotiermittel vorkommen, jedoch
nicht in C60, nimmt die Intensitat dieser Linien mit zunehmender Bedampfungszeit ab.
Die in Abbildung 8.4 indizierten Schichtdicken berechnen sich wie im vorhergehenden
Experiment aus der Dampfung der Intensitat der N1s-Photoemissionslinien. Auch in
diesem Experiment nimmt die Intensitat logarithmisch mit der Bedampfungszeit ab,
so dass auch in diesem Fall keine Anderung des Wachstumsmodus zu beobachten ist.
Der hohe Untergrund der O1s-Emissionslinie ruhrt von der geringen kinetischen Energie
der Photoelektronen und der damit verbundenen hohen Zahl an Sekundarelektronen in
diesem Energiebereich her. Die C1s-Linie zeigt zunachst die fur reines CuPc typische
Struktur. Bei mittlerer Bedampfungszeit sind sowohl CuPc- als auch C60-Komponenten
zu beobachten, bei hoher Bedampfungszeit verschwinden die CuPc-Komponenten
vollstandig und es sind die Strukturen von reinem C60 zu beobachten, welches eindeu-
tig anhand seiner Satellitenstruktur identiziert werden kann. Im mittleren Bereich
handelt es sich um eine reine Uberlagerung der Spektren von CuPc und C60 mit
entsprechender Intensitat, wie durch Dierenzspektrenbildung gezeigt werden konnte.
Es treten keine Veranderungen der Form der Spektren oder zusatzliche Komponenten
auf, wodurch eine chemische Reaktivitat an der Grenzache ausgeschlossen werden
kann. Im Gegensatz zum vorhergehenden Experiment ist jedoch fur kein Material eine
Lageanderung der Photoemissionslinien zu erkennen. Es bildet sich keine Ferminiveau-
verschiebung aus. Das gleiche Bild ergibt sich bei der Analyse der oberachensensitiv
gemessenen Orbitale. Sie sind deshalb aus Grunden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Um das Energiediagramm dieser Grenzache zu erstellen, sind Messungen der Sekun-
darelektronenkanten und des Valenzbereichs notwendig. Die Photoemissionslinien sind in
Abbildung 8.5 dargestellt.
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Abbildung 8.5: Sekundarelektronenkanten (links), Valenzbereich (mitte) sowie CuPc- und
C60-HOMO-Regionen (rechts) an der CuPc:WO3/C60 Grenzache. Mit zuneh-
mender Bedampfung verandert sich die Struktur im Valenzbereich. Es ndet
jedoch keine Veranderung der Lage der Photoemissionslinien statt.
Die Anregunsenergie betragt 90 eV. Die Lage des Einsatzes der Sekundarelektronenkante
verandert sich wahrend samtlicher Bedampfungsschritte nicht. Fur die Austrittsarbeit
bedeutet dies, dass sie im gesamten Experiment konstant ist. Sie betragt sowohl fur das
dotierte CuPc als auch fur reines C60 4,8 eV. Die Struktur der Valenzregion des dotierten
Farbstos ist stark vom Dotiermittel WO3 gepragt. Mit zunehmender Schichtdicke bilden
sich die fur C60 typischen Strukturen heraus. Bei einer Bindungsenergie von 36,25 eV
bendet sich das W4f7=2-Orbital. Wie in den CuPc:WO3-Kompositspektren ist eine
reduzierte W5+-Komponente bei niedrigerer Bindungsenergie in Form einer Schulter zu
erkennen. Diese ruhrt vom Ladungstransfer von CuPc auf den Dotiersto WO3 her.
Der Anteil der reduzierten Komponente ist uber das gesamte Grenzachenexperiment
konstant, das heit, die Dotierung von CuPc ist uber die Bildung der Grenzache zu C60
stabil. Der HOMO von C60 ist ab einer Schichtdicke von 7A zu erkennen. Seine Lage
andert sich analog zu den Linien der Rumpfelektronenniveaus im Laufe der Bedampfung
nicht. Das hochstbesetzte Orbital liegt bei 2,4 eV Bindungsenergie. Alle Werte sind im
folgenden Energiediagramm anschaulich dargestellt (Abbildung 8.6).
Auallig ist die im Vergleich zur CuPc/C60-Grenzache vergroerte Austrittsarbeit von
C60. Dies ist durch unterschiedliche Orientierung des Kristallwachstums von C60 zu be-
grunden. Das Kristallwachstum ist stark von der Ausrichtung der Molekule und dem
lateralen Abstand zwischen den Molekulen auf der Substratoberache abhangig. Die Ori-
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Abbildung 8.6: Energiediagramm der CuPc:WO3/C60-Grenzache. Die HOMO-HOMO-Lucke
und die LUMO-LUMO-Lucke sind durch die Dotierung nahezu unverandert.
Das unvorteilhafte elektrische Feld an der Grenzache konnte eliminiert wer-
den.
entierung beeinusst den Dipol an der C60/Vakuum-Grenzache und somit die Austritts-
arbeit.
Die Lucke zwischen CuPc-HOMO und C60-LUMO betragt 2,4 eV und ist zum vorher-
gehenden Experiment kaum verandert. Die HOMO-HOMO-Lucke betragt 1,1 eV, die
LUMO-LUMO-Lucke 0,7 eV. Die Anpassung der elektronischen Niveaus an der Grenz-
ache wird durch die Dotierung somit nicht beeinusst. Auch diese Werte sind im Ver-
gleich nahezu identisch. Ein entscheidender Unterschied zeigt sich jedoch im Verlauf der
elektronischen Niveaus. An der Grenzache CuPc:WO3/C60 bilden sich keine Ferminiveau-
verschiebungen aus, die Niveaus verlaufen ach. Das unvorteilhafte elektrische Potential
an der Grenzache konnte somit erfolgreich eliminiert werden. Die Rekombinationsrate
sollte dadurch sinken, was zu einer Erhohung des Photostroms fuhrt.
Dies lasst sich anhand der von der BASF SE gemessenen I-U-Kennlinien in der folgenden
Abbildung (8.7) ablesen.
CuPc + WO3/C60 CuPc/C60
Abbildung 8.7: I-U-Kennlinien von CuPc/C60-Solarzellen. Das Dotieren von CuPc fuhrt zu
einer deutlichen Erhohung von Photostrom und Photospannung am Arbeits-
punkt der Solarzelle.
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Die Kennlinien der Solarzelle mit dotiertem CuPc zeigen eine deutliche Erhohung von
Photostrom und Photospannung am Arbeitspunkt der Zelle. Der Kurzschlussstrom wird
ebenfalls leicht von 5,8 auf 5,9mA/cm2 vergroert. Die elektronischen Eigenschaften aus
der Photoemission an einzelnen Schichten korrelieren mit den elektrischen Messungen am
Bauteil.
8.2 Das System CuPc/BPE-PTCDI
In diesem Abschnitt werden die Auswirkungen der p-Dotierung des Donators CuPc am
System CuPc/BPE-PTCDI untersucht.
8.2.1 Die Grenzache CuPc/BPE-PTCDI
Als zweites Beispiel fur die Auswirkung der Dotierung auf organische Halbleiter-
Grenzachen wird das System CuPc/BPE-PTCDI untersucht.
Die Praparation dieser Grenzache erfolgt mittels PVD-Prozess auf ITO-Substrate mit
einer Schichtdicke von 120 nm. Zunachst wird eine ungefahr 35 nm dicke CuPc Schicht
abgeschieden. BPE-PTCDI wird schrittweise aufgedampft. Dabei wird die Bedampfungs-
zeit in jedem Schritt verdoppelt. Nach jeder Bedampfung werden Ubersichts-, Detail-,
Valenzspektren und Sekundarelektronenkanten aufgenommen. Die Ubersichtsspektren,
aufgenommen bei 600 eV Anregungsenergie, zeigen Schichten, die im Rahmen der Nach-
weisgrenze von XPS frei von Verunreinigungen sind. Detailspektren werden ebenfalls bei
600 eV Anregungsenergie aufgenommen, das N1s- und das C1s-Rumpfniveau zusatzlich
bei 450 eV beziehungsweise 360 eV, um maximal mogliche Oberachensensitivitat zu
erreichen. Valenzspektren werden aufgrund des Wirkungsquerschnitts bei 90 eV Anre-
gungsenergie gemessen.
Die Verteilung des elektrischen Potentials an der Grenzache wird anhand der
parallelen Lageanderungen der Photoemissionslinien der N1s-, C1s-, O1s-, und Cu3p-
Rumpfelektronenniveaus bestimmt. Abbildung 8.8 zeigt die Photoemissionslinien des
N1s-Rumpfelektronenniveaus. Die Hauptemission des N1s-Rumpfelektronenniveaus von
CuPc bendet sich bei einer Bindungsenergie von 399,1 eV. Die Intensitat dieser Photo-
emissionslinie wird im Laufe des Experiments durch die Bedampfung mit BPE-PTCDI
gedampft. Die Hauptphotoemissionslinie des BPE-PTCDI-N1s-Rumpfelektronenniveaus
liegt bei 400,5 eV Bindungsenergie. Die Intensitat dieser Linie nimmt im Laufe des
Experiments zu. Die CuPc-N1s-Emissionslinie verandert ihre Position im Laufe des Ex-
periments um 150meV zu niedrigerer Bindungsenergie, was einen Elektronentransfer von
CuPc in die BPE-PTCDI-Schicht anzeigt. Auf diese Weise wird das thermodynamische
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Gleichgewicht der beiden in Kontakt bendlichen Materialien erreicht. Die Groe der
Ferminiveauverschiebung in CuPc betragt 150meV. Die Photoemissionslinien der C1s-
und Cu3p-Rumpfelektronenniveaus verandern ihre Lage parallel zu den Verschiebungen
der C1s-Linien, was beweist, dass es sich bei den Positionsanderungen um elektronische
Wechselwirkungen - eine Ferminiveauverschiebung - handelt und nicht um chemische
Eekte an der Grenzache. Die oberachensensitiv gemessenen Orbitale weisen ebenfalls
keine chemisch verschobenen Komponenten auf, was eine chemische Reaktion an der
Grenzache ausschliet.
Zusatzlich zu den 150meV Anderung in der Lage der von CuPc abgeleiteten Photo-
emissionslinien, zeigen die von BPE-PTCDI abgeleiteten Emissionslinien eine weitere
Anderung der Position der O1s-Linie von 120meV. Diese lassen sich aus Abbildung 8.8
als Gesamtanderung der Position von 270meV ablesen. Die Ferminiveauverschiebung
in BPE-PTCDI betragt also 120meV. Die Schichtdicken werden aus der integrierten
Intensitat des O1s-Rumpfelektronenniveaus (siehe Abbildung 8.8) mit Hilfe der aus den
Gleichungen von Tanuma, Powel und Penn [70] berechneten mittleren freien Weglan-
ge bestimmt. Diese betragt fur Elektronen mit einer kinetischen Energie von 200 eV 5,5A.
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Abbildung 8.8: (links) Photoemissionslinien der O1s-Rumpfelektronenniveaus an der
CuPc/BPE-PTCDI-Grenzache. Aus der Lageanderung wird die Ferminiveau-
verschiebung in CuPc an der Grenzache bestimmt.
(rechts) Photoemissionslinien der N1s-Rumpfelektronenniveaus. Deutlich sind
die Komponenten von CuPc und BPE-PTCDI getrennt. Aus der Lageande-
rung der CuPc-Komponente wird die Ferminiveauverschiebung in CuPc an
der Grenzache bestimmt.
Abbildung 8.9 zeigt die Valenzspektren und die Sekundarelektronenkanten des Grenza-
chenexperiments. Im Valenzbereich konnen HOMO von CuPc und BPE-PTCDI deutlich
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unterschieden werden: Die Position des CuPc HOMOs ist 1,67 eV und die des BPE-PTCDI
HOMOs 2,62 eV, relativ zum Ferminiveau einer metallischen Referenzprobe. Beide Anga-
ben beziehen sich auf das Maximum des Orbitals.
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Abbildung 8.9: (links) Sekundarelektronenkanten des Grenzachenexperiments.
(mitte) Valenzbereich.
(rechts) Vorderer Valenzbereich. Deutlich sind die Lagen der HOMOs von
CuPc und BPE-PTCDI zu erkennen. Diese verandern ihre Position parallel zu
den entsprechenden Rumpfelektronenniveaus.
Die Austrittsarbeit berechnet sich aus der Lage des Einsatzes der Sekundarelektronen-
kante und verandert ihre Position von 4,06 eV in reinem CuPc auf 4,33 eV in reinem
BPE-PTCDI. Die Austrittsarbeitsdierenz der beiden Materialien wird vollstandig durch
die Ferminiveauverschiebung kompensiert, es ndet keine Dipolbildung an der Grenzache
statt. Die Werte sind im Energiediagramm in Abbildung 8.10 zusammengefasst.
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Abbildung 8.10: Energiediagramm der CuPc/BPE-PTCDI-Grenzache. Es entsteht ein elek-
trisches Feld an der Grenzache, das den Ladungstransport von der Grenz-
ache weg in Richtung Kontakte erschwert.
Fur CuPc handelt es sich bei der HOMO-LUMO-Lucke um die UPS-IPES-Lucke. Bei
BPE-PTCDI liegen keine derartigen Messungen vor. Die Lucke wurde anhand verwand-
ter Perylene abgeschatzt und mittels einer von Korrelation von optischen und UPS-IPES-
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Lucken veriziert [38].
Die Stufe von 1,22 eV zwischen CuPc-HOMO und BPE-PTCDI-HOMO stellt eine treiben-
de Kraft fur die Lochinjektion in CuPc dar; die Stufe von 0,32 eV zwischen CuPc-LUMO
und BPE-PTCDI-LUMO stellt eine treibende Kraft fur die Elektroneninjektion in BPE-
PTCDI dar. Sind diese Energiedierenzen gro genug, konnen im Betrieb einer Solarzelle
in beiden Schichten erzeugte Exzitonen an der Grenzache getrennt werden. Das elektri-
sche Feld ist im thermodynamischen Gleichgewicht jedoch so ausgerichtet, dass Ladungs-
trager zur Grenzache hin beschleunigt werden. Dies erschwert die Elektron-Loch-Paar-
Trennung und erhoht die Rekombinationsrate von Ladungstragern an der Grenzache,
was sich negativ auf den Photostrom einer organischen Solarzelle auswirkt.
8.2.2 Die Grenzache CuPc:WO3/BPE-PTCDI
Sowohl p-Dotierung von CuPc als auch n-Dotierung von BPE-PTCDI stellen nach dem
Anderson-Modell eine Moglichkeit dar, die Ferminiveauverschiebung an der Grenzache
umzudrehen und Ladungstrager von der Grenzache weg in Richtung der Kontakte zu
beschleunigen. Wolframoxid ist wie in Kapitel 7 beschrieben aufgrund der hohen Aus-
trittsarbeit und des hohen Ionisationspotentials ein geeigneter Dotand zur p-Dotierung
von CuPc. Um die Auswirkung der Dotierung auf den Verlauf der Energieniveaus an
der Grenzache zu untersuchen, werden zwei Grenzachen zwischen dotiertem CuPc und
BPE-PTCDI prapariert. CuPc wird hierfur einmal mit 20% und einmal mit 50% WO3
dotiert. Abbildung 8.11 zeigt die elektronische Ausgangssituation der einzelnen Kompo-
nenten CuPc, WO3, CuPc+WO3 (20%), CuPc+WO3 (55%) und BPE-PTCDI nach dem
Anderson-Modell mit angeglichenem Vakuumniveau.
Abbildung 8.11: Undotiertes und dotiertes CuPc mit BPE-PTCDI im Anderson-Modell. Mit
zunehmender WO3-Dotierung wird der Abstand Ferminiveau - CuPc-HOMO
kleiner.
Fur die dotierten Materialien wird angenommen, dass sich die UPS-IPES-Energielucke
durch das Hinzufugen von Dotiersto nicht andert. Diese Grenzachenexperimente
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werden analog zur Grenzache mit der nicht dotierten CuPc-Schicht durchgefuhrt.
Zunachst wird jeweils eine 35 nm dicke CuPc+WO3 Schicht hergestellt. Der WO3-Anteil
dieser Schichten wird basierend auf der Dampfung der integralen Intensitat des C1s
Rumpfelektronenniveaus im Vergleich zu einer reinen CuPc-Probe gleicher Schichtdicke
bestimmt. Die Einstellung der unterschiedlichen WO3-Anteile erfolgt uber die Regelung
der Temperaturen der Verdampfungsquellen. Diese werden uber den Strom eingestellt.
Anschlieend wird BPE-PTCDI schrittweise aufgedampft. Die Bedampfungszeit des ers-
ten Schritts betragt 2 s und wird nach jedem Schritt verdoppelt. Analog zur undotierten
Grenzache werden nach jedem Schritt Ubersichts-, Detail- und Valenzspektren, sowie
Sekundarelektronenkanten aufgenommen. Hierbei werden die gleichen Messbereiche und
Anregungsenergien verwendet.
Fur beide Grenzachen zeigen die Ubersichtsspektren keinerlei Verunreinigungen ober-
halb der Nachweisgrenze von XPS. Es handelt sich um kontaminationsfreie Schichten. Die
Detailspektren der N1s- und C1s-Rumpfelektronenniveaus zeigen die fur CuPc und BPE-
PTCDI typischen Strukturen (siehe Abbildung 8.12). Die CuPc-Photoemissionslinien sind
durch die Beigabe von WO3 zur Schicht verbreitert (siehe Kapitel 7). Die Gaussbreite fur
das N1s-Niveau wachst von 0,7 eV in der undotierten CuPc-Schicht auf 0,85 eV bei der
Dotierung mit 20% WO3 und auf 1,1 eV bei der Dotierung mit 55% WO3. In beiden Ex-
perimenten werden die Photoemissionslinien von CuPc und WO3 im Laufe der Deposition
von BPE-PTCDI nach und nach gedampft. Die Intensitaten der BPE-PTCDI Emissions-
linien nehmen zu. Die angegebenen Schichtdicken werden aus der Abnahme der integralen
Intensitat des W4f-Orbitals berechnet. Die mittlere freie Weglange von W4f-Elektronen
mit einer kinetischen Energie von 565 eV in BPE-PTCDI betragt 18A. Dieser Wert wird
mithilfe der Formeln von Tanuma, Powel und Penn berechnet [70]. Die Abnahme der In-
tensitat erfolgt in beiden Experimenten logarithmisch mit der Bedampfungszeit, woraus
folgt, dass der Wachstumsmodus uber den gesamten Verlauf des Experiments konstant
ist.
Das N1s-Rumpfelektronenniveau zeigt eine deutlich unterschiedliche Lage der Kompo-
nenten von CuPc und BPE-PTCDI auf der Bindungsenergieskala. Beide Komponenten
andern ihre Lage im Laufe des Grenzachenexperiments. Aus dem Verlauf der Lage der
CuPc-Emissionlinie lasst sich direkt die Ferminiveauverschiebung in CuPc ablesen. Aus
der Lageanderung der BPE-PTCDI Photoemissionslinien ist die gesamte Ferminiveau-
verschiebung an der Grenzache abzulesen. Der Anteil der Ferminiveauverschiebung in
BPE-PTCDI ergibt sich also aus der Dierenz der Lageanderungen der beiden Emissions-
linien.
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Abbildung 8.12: N1s- und C1s-Spektren der CuPc/BPE-PTCDI-Grenzachen mit unter-
schiedlicher CuPc-Dotierung. Die Ferminiveauverschiebungen werden aus
den jeweiligen N1s-Komponenten bestimmt. Das C1s-Niveau zeigt ausschlie-
lich eine Uberlagerung der reinen Materialien. Es ndet keine chemische Re-
aktion an der Grenzache statt.
In beiden Grenzachenexperimenten werden die Photoemissionslinien zu hoherer Bin-
dungsenergie verschoben. Im Fall des mit 20% WO3 dotierten CuPcs betragt die Ver-
schiebung der CuPc-Linien 150meV. Im N1s-Rumpfelektronenniveau lassen sich diese
durch die deutliche Trennung der CuPc- und der BPE-PTCDI-Linie direkt ablesen. Im
C1s Niveau ndet dieselbe Lageanderung statt, wie mithilfe von Dierenzspektrenbildung
bestimmt werden kann (siehe Abbildung 8.13). Hierfur wird das Spektrum einer reinen
CuPc Probe mit angepasster Intensitat und Bindungsenergie vom betreenden Spektrum
subtrahiert.
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Abbildung 8.13: C1s-Dierenzspektren fur die CuPc/BPE-PTCDI-Grenzache mit 20mol.-%
WO3 dotiertem CuPc. Gezeigt sind die ersten drei Bedampfungsschritte. Aus
den Dierenzspektren lassen sich die Positionen der C1s-Komponenten von
CuPc und BPE-PTCDI bestimmen.
Gezeigt sind die Dierenzspektren der ersten drei Bedampfungsschritte. Die Zunahme
des BPE-PTCDI-Anteils mit steigender Bedampfungszeit ist in dieser Darstellung
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deutlich zu erkennen. Es treten keine neuen Emissionen auf, chemische Reaktionen an
der Grenzache nden nicht statt. Die Maxima von CuPc und BPE-PTCDI sind nach
der Bildung der Dierenzspektren eindeutig zu bestimmen. Die parallele Lageanderung
mehrerer Photoemissionslinien zeigt, dass es sich um einen elektrischen Eekt und
nicht etwa um eine chemische Verschiebungen handelt. Die Ferminiveauverschiebung in
BPE-PTCDI lasst sich anhand des C1s-Rumpfelektronenniveaus mittels Dierenzspek-
trenbildung bestimmen und betragt 50meV. Die gesamte Ferminiveauverschiebung an
der Grenzache CuPc+WO3(20%)/BPE-PTCDI betragt somit 200meV.
Fur die Grenzache mit starker dotiertem CuPc lasst sich eine Verschiebung der
CuPc-Photoemissionslinien um 300meV zu hoherer Bindungsenergie aus dem N1s-
Rumpfelektronenniveau ablesen. Auch hier wird die Methode der Dierenzspektrenbil-
dung zu Hilfe genommen. Der Verlauf des elektrischen Potentials in BPE-PTCDI wird
anhand der N1s- und C1s-Rumpfelektronenniveau-Linien bestimmt. Hierfur wird die
Verschiebung der N1s-Emissionslinien von CuPc subtrahiert. Die gesamte Ferminiveau-
verschiebung von 560meV verteilt sich somit zu 300meV auf CuPc und 260meV auf
BPE-PTCDI. Zur Bestimmung der Ferminiveauverschiebung in BPE-PTCDI werden bei
den dotierten Schichten nicht, wie im Fall der undotierten Grenzache, die Emissionslinien
des O1s-Rumpfelektronenniveaus verwendet, da diese durch die O1s-Emissionslinie des
WO3 stark uberlagert ist. Fur die O1s-Niveaus konnten keine weiteren chemisch verscho-
benen Komponenten beobachtet werden. Auch fur diese beiden Grenzachen werden die
C1s- und N1s-Niveaus mit maximaler Oberachensensitivitat bei einer Anregungsenergie
von 360 eV beziehungsweise 400 eV gemessen. Sie zeigen jedoch keine strukturellen
Unterschiede zu den bei 600 eV gemessenen Spektren, was zeigt, dass keine chemischen
Reaktionen an den Grenzachen stattnden. Zusatzlich setzen sich die Spektren durch
einfache Addition aus den Spektren von CuPc und BPE-PTCDI mit entsprechender
Modulation von Bindungsenergie und Intensitat zusammen. Es treten keine weiteren
Komponenten auf und es ndet keine Verbreiterung der Spektren an der Grenzache statt.
Das W4f-Orbital zeigt fur beide Grenzachen die gleichen Lageanderungen wie die CuPc-
Linien. Die Ferminiveauverschiebung aufgrund der Kontaktbildung mit BPE-PTCDI sind
auch an den Wolfram-Emissionen sichtbar. Die Intensitat nimmt analog zu den CuPc-
Photoemissionslinien mit zunehmender BPE-PTCDI-Bedampfung ab. In der folgenden
Abbildung (8.14) ist das W4f-Orbital jedoch in auf das Maximum normierter Darstellung
gezeigt, um die reduzierte Komponente auf Seiten kleinerer Bindungsenergie deutlicher
darzustellen. Exemplarisch ist die Grenzache der mit 55mol.-% WO3 dotierten CuPc-
Schicht gezeigt, da aufgrund des hoheren WO3-Anteils die reduzierte Komponente eine
groere Intensitat hat.
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Abbildung 8.14: W4f-Orbital der dotierten CuPc/BPE-PTCDI-Grenzache. Das W4f-Orbital
zeigt die gleichen Lageanderungen wie die CuPc-Linien im Laufe der Kon-
taktbildung mit BPE-PTCDI. Die Intensitat der reduzierten Komponente
andert sich nicht, die Doterierung ist konstant.
Die Dotierung ist uber den gesamten Verlauf des Experiments stabil, da sich die
Intensitat der reduzierten Wolfram-Komponente nicht andert. Eine Diusion von WO3
in CuPc unter Veranderung der Groe der Ausscheidungen und somit dem Verhaltnis
von Oberache zu Volumen der Prazipitate kann somit ausgeschlossen werden.
Abbildung 8.15 zeigt die Sekundarelektronenkanten, die Spektren der Valenzregion und
den HOMO-Bereich in hoherer Auosung. Diese sind fur beide Grenzachen bei 90 eV
Anregungsenergie gemessen.
Die Austrittsarbeiten werden anhand des Einsatzes der Sekundarelektronenkante be-
rechnet. Fur die Grenzache mit schwacher dotiertem CuPc nimmt die Austrittsarbeit
kontinuierlich von 4,8 eV auf 4,33 eV ab. Durch die hohere Dotierung ist diese Abnahme
von 5,5 eV auf 4,55 eV bei der zweiten Grenzache groer. Der Unterschied in der Aus-
trittsarbeit des reinen BPE-PTCDIs kann beispielsweise auf ungewollte Dotierung durch
Verunreinigungen unterhalb der Nachweisgrenze zuruckzufuhren sein. Unterschiedliche
Wachstumsparameter, die unterschiedliche Orientierung des BPE-PTCDIs hervorrufen,
kann ebenfalls eine Erklarung darstellen. Denkbar ware auch eine Diusion von WO3
in BPE-PTCDI, was dort ebenfalls als p-Dotand wirken wurde. Letzteres ist jedoch
als auerst unwahrscheinlich anzusehen, da selbst die oberachensensitiv gemessenen
Photoemissionslinien keinerlei Hinweise auf eine Diusion zeigen und die Dotierezienz
von WO3 in BPE-PTCDI deutlich groer sein musste als in CuPc.
Bei etwa 35,9 eV und 36,2 eV Bindungsenergie liegt das W4f-Orbital. Die Intensitat
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Abbildung 8.15: Sekundarelektronenkanten, Valenzregion und HOMO-Bereich der Grenza-
chen dotiertes CuPc/BPE-PTCDI.
(oben) CuPc+WO3(20%)/BPE-PTCDI.
(unten) CuPc+WO3(55%)/BPE-PTCDI.
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nimmt mit zunehmender BPE-PTCDI-Bedampfung ab. Auf Seiten kleinerer Bindungs-
energie ist eine reduzierte W5+-Komponente zu erkennen. Der Anteil dieser Komponente
am W4f-Orbital ist uber das gesamte Grenzachenexperiment konstant, die Dotierung
von CuPc also uber das gesamte Experiment stabil.
Fur die Grenzache mit schwach dotiertem CuPc ergibt sich eine Austrittsarbeitsdierenz
der Materialien von 470meV. Diese wird bei der Angleichung der Ferminiveaus an der
Grenzache durch die oben bestimmte Ferminiveauverschiebung von 200meV sowie
durch einen Grenzachendipol von 270meV ausgeglichen. Fur das mit 55% WO3 dotierte
CuPc ergibt sich eine Austrittsarbeitsdierenz zwischen CuPc+WO3 und BPE-PTCDI
von 980meV. Diese wird ebenfalls durch eine Ferminiveauverschiebung und einen
Grenzachendipol angeglichen. Die Ferminiveauverschiebung betragt 560meV, der Dipol
betragt 420meV.
Die HOMO-Lagen von dotiertem CuPc und BPE-PTCDI werden aus den Valenzspektren
bestimmt. Fur die Grenzache mit stark dotiertem CuPc ist deutlich eine Verschiebung
der HOMO-Position parallel zu den Emissionslinien der Rumpfelektronenniveaus zu
sehen. Bei hoherer Bindungsenergie ist die Emission des W4f-Orbitals in der Valenzregion
in beiden Fallen deutlich zu erkennen.
Die Anpassung der Energieniveaus an den beiden Grenzachen ist in der folgenden
Abbildung zusammengefasst (Abbildung 8.16).
Im Vergleich zur Grenzache mit undotiertem CuPc ist die Richtung der Fermini-
veauverschiebung fur beide dotierten Schichten umgedreht. In beiden Fallen werden
Ladungstrager durch das elektrische Feld an der Grenzache von dieser weg in Richtung
Kontakt beschleunigt, was zu einer verringerten Rekombinationsrate, einem hoheren
Photostrom und folglich zu einer hoheren Ezienz in einer organischen Solarzelle fuhren
sollte. Das Anwachsen von Photostrom und Ezienz wurde an durch die BASF SE
hergestellten Zellen bestatigt.
Mithilfe der bestimmten BPE-PTCDI Schichtdicken lasst sich die raumliche Ausdeh-
nung der Ferminiveauverschiebung in BPE-PTCDI abschatzen. Sie betragt fur beide
Grenzachen ungefahr 120A. Daraus berechnet sich fur die schwacher dotierte Grenz-
ache ein elektrisches Feld von 8104 V/cm und fur die starker dotierte Grenzache ein
elektrisches Feld von 2,2105 V/cm. Zur eektiven Trennung stark gebundener Exzitonen
ist mindestens ein elektrisches Feld von 105 V/cm notig [26]. Dieser Wert wird bei der
Grenzache mit dem stark dotierten CuPc uberschritten, nicht jedoch bei Verwendung
der niedrigeren Dotierkonzentration. Tritt ein derartig starkes elektrisches Feld aufgrund
der Ferminiveauverschiebung auf, ist zur Exzitonen-Trennung keine LUMO-LUMO-Lucke
notwendig und die Zelle kann auf die maximale Donator-HOMO - Akzeptor-LUMO -
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Abbildung 8.16: Energiediagramme der CuPc+WO3/BPE-PTCDI-Grenzachen. Die Rich-
tung des elektrischen Feldes an der Grenzache konnte durch die Dotierung
von CuPc umgedreht werden, wodurch der Ladungstragertransport zu den
Kontakten begunstigt wird. Die Starke des elektrische Feldes ist von der Lage
des Ferminiveaus und somit vom Grad der Dotierung abhangig und einstell-
bar. (oben) CuPc dotiert mit 20% WO3. (unten) CuPc dotiert mit 55%
WO3.
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Lucke optimiert werden, was als Ma fur das Maximum der Photospannung in Betracht
gezogen wird wie bereits in Kapitel 8.1.1 diskutiert. Fur ein Bauteil sollte also eine
moglichst hohe Dotierkonzentration gewahlt werden. Wenn kein Grenzachendipol
auftritt und die gesamte Austrittsarbeit durch eine Ferminiveauverschiebung ausge-
glichen wird, kann das durch die Ferminiveauverschiebung hervorgerufene elektrische
Feld weiter verstarkt werden, um eine noch ezientere Ladungstragertrennung zu erzielen.
8.3 Zusammenfassung
In diesem Kapitel ist die Auswirkung der Dotierung organischer Halbleiter auf
Organik-Organik-Heterokontakte am Beispiel der CuPc/C60 und der CuPc/BPE-PTCDI
Grenzache im Hinblick auf die Anwendung in photovoltaischen Zellen untersucht
worden. Die elektronische Struktur an der Grenzache konnte hierbei gezielt verandert
werden. In beiden Fallen liegt bei Verwendung von nicht dotiertem CuPc ein elektrisches
Potential an der Grenzache vor, das die Ladungstrager in Richtung der Grenzache
beschleunigt und somit die Elektron-Lochpaar-Trennung an der Grenzache erschwert.
Dadurch steigt die Rekombinationsrate von Ladungstragern und der Photostrom sinkt.
Anhand theoretischer Uberlegungen mithilfe des Anderson-Modells sollte sowohl p-
Dotierung von CuPc als auch n-Dotierung des Akzeptors zu einer Verringerung oder
sogar zu einer Umkehr der Richtung des elektrischen Potentials fuhren. Fur beide
genannten Systeme wurde die Auswirkung von p-Dotierung des Donators CuPc auf das
System untersucht. An der Grenzache CuPc/C60 konnte das storende Potential durch
die p-Dotierung von CuPc mit WO3 eliminiert werden. In diesem Fall bilden sich keine
raumlich ausgedehnten Ferminiveauverschiebungen aus, die Orbitale verlaufen ach. Im
Hinblick auf die organische Solarzelle sollte dies eine ezientere Ladungstragertrennung
erlauben, was zu einer Erhohung des Stroms und somit zu einem hoheren Wirkungsgrad
fuhrt.
An der CuPc/BPE-PTCDI-Grenzache konnte nicht nur die Eliminierung des elektri-
schen Potentials an der Grenzache beobachtet werden, sondern sogar eine Feldumkehr.
Das elektrische Potential ist jetzt so gerichtet, dass es den gewunschten Ladungstra-
gertransport unterstutzt. Die Groe des elektrischen Potentials ist abhangig von der
Menge des zugefugten Dotierstos. Die Veranderung des Potentials lasst sich an den
Kenndaten einer von der BASF SE hergestellten Solarzelle mit folgender Schichtabfolge
ablesen: ITO/CuPc/BPE-PTCDI/BCP/Ag. Hierbei sind CuPc und BPE-PTCDI die
photoaktiven Schichten. Bei BCP handelt es sich um ein Kontakt verbesserndes Material,
das zusatzlich der Rekombination von Exzitonen am metallischen Kontakt entgegen-
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wirkt. Gelegentlich wird auch von Exzitonenblockern oder Exzitonenspiegeln gesprochen
[188{190]. Diese Zelle weist nur einen geringen Photostrom von 2,4mA auf. Die oene
Klemmenspannung betragt 0,44V und der Fullfaktor 57%. Der Wirkungsgrad ist mit
0,8% ebenfalls niedrig, was stark auf den geringen Photostrom zuruckzufuhren ist.
Eine Verbesserungsmoglichkeit stellt hier die p-Dotierung dar. Unvorteilhafte Potentiale
konnen eliminiert und elektrische Felder hervorgerufen werden, die die Trennung von
Exzitonen begunstigen und die Ladungstrager von der Grenzache hinweg in Richtung
Kontakt beschleunigen. Basierend auf den Ergebnissen der von der BASF SE hergestell-
ten Solarzellen, fuhrt dies zu einem hoheren Photostrom und somit zu einem groeren
Wirkungsgrad.
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9 Einuss der Substrattemperatur auf organische
Heterokontakte
In diesem Kapitel wird der Einuss der Substrattemperatur auf die elektronischen Eigen-
schaften von ZnPc und C60 sowie auf die Grenzachen zwischen den beiden Materialien
untersucht. Es ergeben sich unterschiedliche Lagen des Ferminiveaus, die erheblichen
Einuss auf die Grenzachenbildung haben. Die Temperatur stellt sich als wichtiger
Parameter heraus, mit dem gezielt gewunschte Grenzacheneigenschaften eingestellt
werden konnen.
9.1 Einuss der Temperatur auf ZnPc
Um den Einuss der Temperatur auf CVD prozessierte ZnPc Schichten zu untersuchen,
werden Schichten bei verschiedenen Substrattemperaturen abgeschieden, sowie bei Raum-
temperatur abgeschiedene Proben auf verschiedene Temperaturen erhitzt.
Fur die auf geheizten Substraten aus uor-dotiertem Zinnoxid (FTO) abgeschiedenen Pro-
ben variieren die Substrattemperaturen im Bereich von Raumtemperatur bis 340 C. Die
Referenztemperatur der ZnPc Verdampfungsquelle betragt 420-440 C. Bei Substrattem-
peraturen oberhalb 340 C ist der Haftkoezient so gering, dass keine Schichtabscheidung
mehr moglich ist. Die Schichtdicke der aufgedampften Schichten betragt ungefahr 65 nm,
nimmt aufgrund der hoheren Reevaporation jedoch bei hoheren Substrattemperaturen ab.
Die Austrittsarbeit und die Lage des HOMOs der ZnPc-Schichten werden jeweils mittels
Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie bestimmt. Hierfur wird die HeI-Strahlung einer
Helium-Lampe verwendet. Abbildung 9.1 zeigt die Spektren fur die oben genannte Pro-
benreihe. Die den Graphen zugrundeliegende Temperatur nimmt von unten nach oben
zu.
Das C1s-Rumpfelektronenniveau ist sowohl auf die Bindungsenergie als auch auf das
Maximum der Intensitat normiert dargestellt. Mit steigender FTO-Substrattemperatur
nimmt die Gaussbreite kontinuierlich ab. Dies ist deutlich an der Flanke zu hoherer
Bindungsenergie der C1s-Komponente bei 284,7 eV, sowie am Minimum zwischen den
beiden Hauptkomponenten zu erkennen. Vermutlich nimmt die Kristallinitat bei erhohter
Substrattemperatur zu.
Die Lage des HOMO-Niveaus verandert sich mit steigender FTO-Substrattemperatur um
bis zu 0,4 eV und die Lage der Sekundarelektronenkante um bis zu 0,6 eV zu hoherer Bin-
dungsenergie. Aus dem hoheren Betrag der Lageanderung der Sekundarelektronenkante
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Abbildung 9.1: Sekundarelektronenkante (links), C1s-Rumpfelektronenniveau normiert (mit-
te) und HOMO Niveau (rechts) von ZnPc-Proben bei unterschiedlichen Sub-
strattemperaturen. Die Spektren zeigen eine Verschiebung des Ferminiveaus
in Richtung der Energieluckenmitte an.
ist abzulesen, dass das Ionisationspotential sich ebenfalls mit der Temperatur leicht ver-
andert. Die Abhangigkeit von der Temperatur ist in der folgenden Abbildung (9.2) gezeigt.
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Abbildung 9.2: Veranderung der Austrittsarbeit und der HOMO-Lage von ZnPc mit der Tem-
peratur. Mit steigender Temperatur ruckt das Ferminiveau in Richtung LU-
MO, der p-dotierte Halbleiter wird intrinsisch. Die Austrittsarbeit wird stetig
kleiner, das Ionisationspotential sinkt ebenfalls geringfugig.
Das Ferminiveau wird mit zunehmender Substrattemperatur um bis zu 0,4 eV in
Richtung des LUMOs verschoben und ruckt somit naher in die Mitte der Energie-
lucke. Bei Raumtemperatur abgeschieden ist ZnPc p-dotiert, bei einer Temperatur von
340 C abgeschieden intrinsisch. Grund hierfur ist moglicherweise eine Aufreinigung
des Farbstos durch den Heizprozess, der ungewollte Dotierungen aus dem Material
entfernt. Gleichzeitig nimmt die Austrittsarbeit um bis zu 0,6 eV ab. Die Abnahme der
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Austrittsarbeit ist groer als die Zunahme des HOMO-Ferminiveau-Abstands, sodass die
Ionisationsenergie sich um bis zu 0,2 eV verringert.
Als Grund fur die Anderung der elektronischen Niveaus soll der in Kapitel 6.1 beschriebe-
ne --Ubergang diskutiert werden. Dieser ist sowohl in optischen Absorptionsspektren
als auch in RAMAN-Spektren zu erkennen [191].
In der Absorption geschieht dies anhand des Intensitatsverhaltnisses der beiden Absorp-
tionsmaxima. Diese entstehen im Festkorper durch Davido-Splitting. In der -Phase ist
das Absorptionsmaximum bei kleinerer Wellenlange starker ausgepragt, in der -Phase
das Maximum bei hoherer Wellenlange [192, 193]. In Abbildung 9.3 sind die Absor-
banzspektren der bei verschiedenen Substrattemperaturen praparierten ZnPc-Schichten
dargestellt.
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Abbildung 9.3: Absorbanz von ZnPc in Abhangigkeit von der Temperatur. Deutlich ist der
Phasenwechsel zwischen der alpha- und der beta-Modikation zwischen 240 C
und 305 C zu erkennen.
Deutlich ist der Wechsel zwischen - und -Phase zwischen 240 C und 305 C am
Wechsel des Intensitatsverhaltnisses der beiden Maxima zu erkennen. In der -Phase ist
die Intensitat des Maximums bei 620 nm groer, in der -Phase die des Maximums bei
705 nm. Zusatzlich ndet beim Phasenubergang eine Verschiebung der Absorptionsmaxi-
ma zu hoherer Wellenlange statt.
Der Wechsel zwischen - und -Phase ist in den Absorptionsspektren eindeutig einem
Temperaturintervall zwischen zwei Proben zuzuordnen. Die Veranderung von Austritts-
arbeit und Ionisationspotential in der Photoemission ndet jedoch uber den gesamten
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betrachteten Temperaturbereich statt. Der Phasenubergang scheidet somit als Erklarung
fur die Anderung der elektronischen Eigenschaften aus.
Sehr wahrscheinlich erklaren unterschiedliche Grade an Kristallinitat, strukturelle An-
derungen in den ZnPc-Schichten und Anderungen in der Orientierung der Molekule auf
dem Substrat, die sich bis an die Oberache fortpanzen, die Temperaturabhangigkeit
der Elektronenniveaus. Derartige Faktoren sind im betrachteten Temperaturbereich in
der Literatur dargestellt [194, 195], eine Korrelation mit den elektronischen Eigenschaften
ist jedoch noch nicht hergestellt worden.
Um Aufschlusse uber die Morphologie der Schichten zu erhalten, werden an einigen Pro-
ben Messungen mit Rasterkraftmikroskopie durchgefuhrt. Abbildung 9.4 zeigt die AFM-
Bilder der bei 40 C, 100 C und 140 C hergestellten Proben. Alle Messungen werden im
sogenannten intermittierendem Modus oder
"
tapping mode\ durchgefuhrt.
Abbildung 9.4: AFM-Bilder von ZnPc abgeschieden bei 40 C (links), 100 C (mitte) und
140 C (rechts). Die Rauigkeit steigt mit zunehmender Temperatur an; die
Korner werden feiner.
Die Rauigkeit wird mit steigender Temperatur groer. Diese wird uber den Eektivwert
RMS1 charakterisiert und steigt von 9,0 nm bei einer Abscheidetemperatur von 40 C, auf
12,5 nm bei 100 C und auf 13,7 nm bei 140 C an (siehe Abbildung 9.5). Gleichzeitig sinkt
die Korngroe. Vermutlich ndet eine verstarkte Inselbildung statt.
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Abbildung 9.5: RMS uber der Temperatur. Die Rauigkeit steigt linear mit der Temperatur
an.
Die verwendeten Substrate verfugen uber hohe Rauigkeiten im Bereich von 10 nm. Die
1 root mean square
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Rauigkeitszunahme ist in diesem Temperaturbereich linear in Ubereinstimmung mit der
Literatur [196]. Absolut gesehen sind die Rauigkeiten fur diese Schichten jedoch sehr
hoch. Dies ruhrt moglicherweise von der relativ groen Schichtdicke von etwa 65 nm her,
da eine Abhangigkeit zwischen Schichtdicke und Rauigkeit besteht [196]. Die Verwendung
technischer Substrate lasst zusatzlich auf ein hoheres Ma an Rauigkeit schlieen.
Da die Substrattemperatur die Morphologie oensichtlich beeinusst, ist diese sehr
wahrscheinlich auch der Grund fur die Anderungen im Ionisationspotential von ZnPc.
Das Heizen einer bei Raumtemperatur abgeschiedenen Probe auf 124 C beziehungsweise
155 C liefert ahnliche Ergebnisse. Bei 124 C ist nur eine Ferminiveauverschiebung Rich-
tung Energieluckenmitte zu erkennen, bei weiterer Temperaturerhohung ndet sowohl
eine Verschiebung des Ferminiveaus als auch eine Verringerung der Ionisierungsenergie
statt.
9.2 Einuss der Temperatur auf C60
Um den Einuss der Temperatur auf vakuumprozessierte C60-Schichten zu untersuchen,
werden ebenfalls zwei Experimente durchgefuhrt: Einmal wird C60 auf unterschiedlich
heie FTO-Substrate aufgedampft, zum Vergleich wird C60 ebenfalls bei Raumtemperatur
auf FTO aufgedampft und anschlieend auf verschiedene Temperaturen erhitzt.
Abbildung 9.6 zeigt den Verlauf des Fermienergie-HOMO-Abstands zweier auf unter-
schiedliche Temperaturen erhitzten C60-Proben. Die Fermienergie wird mit steigender
Temperatur in Richtung n-Dotierung verschoben. Bei Raumtemperatur abgeschiedenes
C60 ist mit einer HOMO-Position zwischen 2,03 eV und 2,1 eV bereits leicht n-dotiert. Je
hoher die Temperatur des Heizvorgangs, desto starker wird die n-Dotierung. Die maximale
Dotierung liegt bei einer Abscheidetemperatur von ungefahr 215 C vor, die entsprechende
HOMO-Position liegt bei einer Bindungsenergie von 2,43 eV. Die Verschiebung des Fer-
miniveaus mit der Temperatur betragt 0,4 eV. Das Ionisationspotential ist im gemessenen
Temperaturbereich konstant. Daher ist davon auszugehen, dass keine Dipolanderung an
der Grenzache zwischen C60 und dem Vakuum stattndet.
Bei auf geheiztem Substrat abgeschiedenen C60-Proben ergibt sich ein ahnliches Bild. Im
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 150 C wird die Fermienergie Richtung LU-
MO verschoben. Auch in diesem Fall wird die Austrittsarbeit um den gleichen Betrag
kleiner, sodass das Ionisationspotential konstant bleibt. An der Grenzache C60/Vakuum
ndet keine Veranderung des Grenzachendipols statt.
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Abbildung 9.6: (links) Veranderung der HOMO-Lage von C60 mit der Temperatur fur zwei
Proben. Mit steigender Temperatur ruckt das Ferminiveau in Richtung LU-
MO. Die Austrittsarbeit wird simultan um den gleichen Betrag kleiner, sodass
das Ionisationspotential konstant bleibt.
(rechts) Darstellung der Veranderung von HOMO-Position beziehungsweise
Fermienergie im Energiediagramm.
Bei diesem Material sind keine strukturellen Anderungen in diesem Temperaturbereich be-
kannt. Die Fermienergieanderung wird auf die Anderung der Besetzung und die Variation
der Zustandsdichte zuruckgefuhrt wie in Abbildung 9.7 dargestellt.
Der linke Teil von Abbildung 9.7 zeigt einen Halbleiter mit ionisierten Donator- und
Akzeptorstorstellen. Die abgegebenen beziehungsweise aufgenommenen Elektronen
benden sich in HOMO und LUMO. Die Lage des Ferminiveaus ist durch das Verhaltnis
der ionisierten Akzeptor- und Donatorstorstellen deniert. Ein typisches Beispiel fur
solche Storstellen sind Fremdatome, die ein Elektron abgeben oder aufnehmen konnen.
In organischen Halbleitern sind auch Bruchstellen im Molekul, sogenannte
"
dangling
bonds\ denkbar. Sie konnen ebenfalls Elektronen aufnehmen oder abgeben und haben
eine der Bruchstelle zugehorige Energie. In diesem Modell gibt es keine Zustande in der
Energielucke.
Im mittleren Teil von Abbildung 9.7 ist eine Veranderung der kontinuierlichen Zu-
standsdichte gezeigt. Ist die Zustandsdichte symmetrisch und bringt jeder Zustand
in der Energielucke ein Elektron mit, sind die Zustande bis zur Energieluckenmitte
gefullt und das Ferminiveau liegt in der Mitte der Energielucke. In diesem Modell fuhrt
eine Veranderung der Zustandsdichte nicht zu einer Veranderung in der Position des
Ferminiveaus. Die Zustandsdichte in der Energielucke erklart sich durch das Abfallen der
gaussformigen Orbitale in die Energielucke. Unterschiedliche Polarisationen spielen hier
eine entscheidende Rolle. Diese konnen durch Kristallbaufehler hervorgerufen werden.
Der rechte Teil von Abbildung 9.7 zeigt eine Kombination der beiden dargestellten
Modelle. Es gibt eine Zustandsdichte in der Energielucke und Donatorstorstellen D+.
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Abbildung 9.7: Modelle zur Lage des Ferminiveaus in C60.
(links) Halbleiter mit ionisierten Akzeptor- und Donatorstorstellen. Die Lage
des Ferminiveaus ist durch das Verhaltnis der Anzahlen von Akzeptor- und
Donatorstorstellen deniert.
(mitte) Organischer Halbleiter mit kontinuierlicher Zustandsdichte in der
Energielucke. Ist die Zustandsdichte symmetrisch und bringt jeder Zustand
in der Energielucke ein Elektron mit, fuhrt eine Veranderung der Zustands-
dichte nicht zu einer Anderung der Position des Ferminiveaus.
(rechts) Kombination der beiden Modelle: Kontinuierliche Zustandsdichte und
Donatorstorstellen. Die Donatorstorstellen geben nun auch Elektronen in die
Energielucke ab. Eine Verringerung der Zustandsdichte bei konstanter Anzahl
von Donatorstorstellen fuhrt zu einer Veranderung der Lage des Ferminiveaus
in Richtung n-Dotierung. In C60 konnen gebrochene Bindungen fur Donator-
storstellen und Kristallbaufehler fur die kontinuierliche Zustandsdichte verant-
wortlich sein. Mit steigender Temperatur werden Kristallbaufehler ausgeheilt,
gebrochene Bindungen bleiben bestehen.
Die Donatorstorstellen bedienen in diesem Fall auch Zustande in der Energielucke.
Diese sind mit d  gekennzeichnet. Wird die Zustandsdichte bei konstanter Anzahl an
Donatoren geringer, fuhrt dies zu einer Veranderung der Lage des Ferminiveaus EF
in Richtung LUMO. EF0 zeigt die Lage des Ferminiveaus ohne das Vorhandensein
von Donatorstorstellen. Es liegt jeweils an der im mittleren Teil von Abbildung 9.7
dargestellten Position. Dieses Modell kann die beobachtete Ferminiveauverschiebung mit
der Temperatur in C60 erklaren. Die steigende Temperatur fuhrt zu einem Ausheilen von
Kristallbaufehlern, also einer Verringerung der Zustandsdichte in der Energielucke. Die
chemischen Fehler auf molekularer Ebene, wie gebrochene Bindungen einzelner Molekule,
sind unabhangig von der Temperatur. Die Anzahl der Donatoren andert sich demnach
nicht. Mit steigender Temperatur wird C60 starker n-dotiert. Die Zustandsdichte in
der Energielucke von organischen Halbleitern ist im energetischen Bereich nahe den
HOMO- beziehungsweise LUMO-Zustanden von der Praparation abhangig, wie aus
temperaturabhangigen Transportmessungen abzuleiten ist [197]. Eine Vermessung von
Defektzustanden im gesamten Bereich der Energielucke steht noch aus.
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9.3 Elektronische Eigenschaften von ZnPc/C60-Grenzachen
In diesem Abschnitt wird der Einuss der Temperatur auf die ZnPc/C60 Grenzache ge-
zeigt. Sowohl die Substrat- als auch die Adsorbattemperatur wird im Bereich zwischen
25 C und 155 C variiert. Es werden drei Grenzachen schrittweise hergestellt und der
Verlauf der elektronischen Zustande an der Grenzache mittels Photoelektronenspektro-
skopie untersucht.
Die verwendeten Temperaturen und die zugehorigen Lagen der Fermienergie und
des HOMO-Maximums, sowie die daraus berechneten Ionisationspotentiale sind in
Abbildung 9.8 dargestellt. Die eingezeichnete Lage des LUMO-Niveaus ergibt sich aus
der Messung des HOMO-Niveaus durch Addition der UPS-IPES Energielucke.
Abbildung 9.8: Zur Untersuchung der Grenzacheneigenschaften verwendete ZnPc- und C60-
Potentiale in Abhangigkeit der zur Abscheidung verwendeten Substrattem-
peratur. Es ergeben sich unterschiedliche Lagen der Fermienergie in beiden
Materialien, sowie unterschiedliche Lagen des HOMO-Levels von ZnPc. Mit
den Buchstaben sind die im Folgenden behandelten Falle gekennzeichnet.
Die drei Materialkombinationen fur die untersuchten Grenzachen mit unterschiedlichen
zur Abscheidung verwendeten Substrattemperaturen sind mit A, B und C markiert.
In allen vier Szenarien ist die Austrittsarbeit von ZnPc kleiner als die von C60. Nach
dem Anderson-Modell zur Kontaktbildung, das kein Entstehen von Grenzachendipolen
vorsieht, wird ein Elektronentransfer von ZnPc nach C60 erwartet, um ein thermody-
namisches Gleichgewicht im Kontakt herzustellen. Aus diesem Grund ist die Bildung
einer Elektronen-Verarmungszone in ZnPc und einer Anreicherungszone in C60, sowie die
damit verbundenen Ferminiveauverschiebungen zu erwarten.
140
9.3 Elektronische Eigenschaften von ZnPc/C60-Grenzachen
9.3.1 Fall A: ZnPc (RT)/C60 (RT)
Im Fall A wird C60 bei Raumtemperatur schrittweise auf eine ebenfalls bei Raumtempe-
ratur abgeschiedene ungefahr 30 nm dicke Schicht ZnPc aufgedampft. Die Abscheidera-
te betragt etwa 10 A/min. Nach jedem Schritt werden XP-Spektren aufgenommen. Uber-
sichtsspektren werden im Bereich von 0-550 eV Bindungsenergie bestimmt. Hierbei betragt
die Energie der anregenden Rontgenstrahlung 600 eV. Weiterhin werden Detailspektren
der N1s- und C1s-Rumpfelektronenniveaus aufgenommen. Die Anregungsenergie betragt
hierbei einmal 600 eV und einmal 400 eV beziehungsweise 360 eV, um maximal mogli-
che Oberachensensitivitat zu erreichen. Der Valenzbereich wird aufgrund des geeigneten
Wirkungsquerschnitts der Orbitale bei 90 eV Anregungsenergie gemessen; die Sekundar-
elektronenkanten zusatzlich mit einer Bias-Spannung von 6V. Abbildung 9.9 zeigt Se-
kundarelektronenkanten, Sticksto- und Kohlensto-Rumpfelektronenniveaus, sowie den
Valenzbereich nach den jeweiligen Bedampfungsschritten. Die angegebenen Schichtdicken
werden aus der Dampfung des N1s-Niveaus mit zunehmender C60-Bedampfung berech-
net. Die mittlere freie Weglange von Elektronen mit einer kinetischen Energie von 201 eV
in C60 wird mithilfe der Gleichungen von Tanuma, Powell und Penn [70] berechnet und
betragt 8,8A.
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Abbildung 9.9: Spektren zu den einzelnen Bedampfungsschritten bei der Bildung der
ZnPc/C60-Grenzache bei Raumtemperatur. Sekundarelektronenkante
(links), N1s- und C1s-Rumpfelektronenniveau (mitte) und Valenzbereich
(rechts). Aus den Verschiebungen der Photoemissionlinien bei unter-
schiedlicher Schichtdicke lassen sich die Ferminiveauverschiebungen an der
Grenzache ablesen.
Bei den hergestellten Schichten handelt es sich im Rahmen der Nachweisgrenze der Pho-
toelektronenspektroskopie um reine Materialen. Diese liegt bei ungefahr 1% der Obera-
chenkonzentration. Die in Abbildung 9.9 angegebenen Schichtdicken berechnen sich aus
der Dampfung der Intensitat der Photoemissionslinien des N1s-Niveaus. Die Ferminiveau-
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verschiebungen an der Grenzache werden aus den Verschiebungen der Rumpfelektronen-
niveaus bestimmt. Das N1s-Niveau verschiebt sich im Laufe der C60-Abscheidung von
398,6 eV in reinem ZnPc zu 398,4 eV. Die Dierenz entspricht einer Ferminiveauverschie-
bung in ZnPc von 0,2 eV. Dabei rucken die Energieniveaus naher an das Ferminiveau.
Die Photoemissionslinie des C1s Rumpfelektronenniveaus wird zusatzlich um 0,3 eV, also
insgesamt um 0,5 eV, wie in Abbildung 9.9 zu sehen, verschoben. Die Ferminiveauver-
schiebung betragt also 0,3 eV in gleicher Richtung. Die Werte sind im Energiediagramm
in Abbildung 9.10 zusammengefasst.
EF
HOMO
LUMO
EVac
C
4,5 eV
1,1 eV
0,2 eV
3,1 eV
4,85 eV
3,5 eV
0,3 eV
2,0 eV
1,0 eV
2,1 eV
1,4 eV
0,15 eV
ZnPc (RT) C60A (RT)
Abbildung 9.10: Energiediagramm der ZnPc/C60-Grenzache abgeschieden bei Raumtempe-
ratur. Die Austrittsarbeitsdierenz der beiden Materialien wir durch eine
Ferminiveauverschiebung und einen Grenzachendipol angeglichen. Die Rich-
tung der Ferminiveauverschiebung ist unvorteilhaft fur das Funktionsprinzip
einer organischen Solarzelle.
Die Werte fur die jeweiligen HOMO-Lagen sind aus den Valenzspektren (Abbil-
dung 9.9) bestimmt. Die Photoemissionlinien der HOMO-Orbitale werden um den
gleichen Betrag verschoben wie die Photoemissionslinien der N1s- beziehungsweise C1s-
Rumpfelektronenniveaus, was das Vorliegen einer Ferminiveauverschiebung bestatigt.
Auf der ZnPc-Seite liegt eine Elektronen-Verarmungszone vor, auf der C60-Seite werden
Elektronen angereichert. Es ndet ein Elektronentransfer uber die Grenzache von
ZnPc in die C60-Schicht statt. Die Veranderung der Lage der Sekundarelektronenkante,
das heit, die Dierenz der Austrittsarbeiten ist mit 0,35 eV kleiner als die Summe
der Ferminiveauverschiebungen in beiden Schichten, was die Bildung eines kleinen
Grenzachendipols von 0,15 eV anzeigt. Die LUMO-Werte im Energiediagramm werden
durch Addition der UPS-IPES-Energielucke zur HOMO-Position bestimmt.
Die oberachensensitive Messung der C1s- und N1s-Rumpfelektronenniveaus zeigt bis auf
leichte Anderungen in der Intensitat der Photoemissionslinien, die auf die unterschiedliche
Austrittstiefe zuruckzufuhren sind, keinerlei Abweichungen. Chemische Reaktionen an
der Grenzache liegen nicht vor.
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Die Richtung der Ferminiveauverschiebungen ist unvorteilhaft fur die Funktionsweise
einer organischen Heterokontakt-Solarzelle. Das elektrische Feld an der Grenzache ist
der gewunschten Bewegungsrichtung der Ladungstrager entgegengesetzt und behindert
somit den Transport von der Grenzache weg in Richtung Kontakte und erniedrigt die
Elektron-Lochpaar-Trennung. In diesem Fall ist eine hohe Rekombinationsrate an der
Grenzache zu erwarten, die zu einem niedrigen Photostrom fuhrt. Daruber hinaus geht
die Barriere, die die Ferminiveauverschiebung fur den Transport von Ladungstragern
darstellt, unter Belichtung zu Lasten der Photospannung. Im Fall A, beide Schichten
werden bei Raumtemperatur abgeschieden, wird die Austrittsarbeitsdierenz von 0,35 eV
durch einen Grenzachendipol von 0,15 eV zu einer ungunstigen Ferminiveauverschiebung
von 0,5 eV an der Grenzache vergroert.
9.3.2 Fall B: ZnPc (124 C)/C60 (RT)
Analog zu Fall A wird in Fall B die Grenzache bei 124 C-getempertes-ZnPc/RT-C60
untersucht. Dafur wird bei Raumtemperatur eine ungefahr 30 nm dicke Schicht ZnPc
abgeschieden. Diese wird anschlieend auf 124 C erhitzt. In Folge wird C60 bei Raum-
temperatur schrittweise mit einer Rate von ungefahr 10 A/min aufgedampft. Nach jedem
Bedampfungsschritt werden analog zu Fall A Ubersichts-, Detail-, und Valenzspektren mit
den gleichen Anregungsenergien gemessen.
In den Ubersichtsspektren sind keine weiteren Elemente auer Kohlensto, Sticksto und
Zink zu nden. Es handelt sich im Rahmen der Nachweisgrenze um reine Materiali-
en ohne Verunreinigungen. In der folgenden Abbildung (9.13) sind die C1s- und N1s-
Rumpfelektronenniveaus, sowie Valenzbereich und Sekundarelektronenkante gezeigt. Die
angegebenen Schichtdicken werden aus der Dampfung des N1s-Rumpfelektronenniveaus
mit der C60-Bedampfung berechnet.
Die Potentialverlaufe an der Grenzache ergeben sich aus der Anderung der Positi-
on der Rumpfelektronenniveaus. Die Lage des N1s-Niveaus wird im Laufe der Be-
dampfung um 0,27 eV zu niedrigerer Bindungsenergie verschoben. Dieser Wert ent-
spricht der Ferminiveauverschiebung in ZnPc. Die Position der C60-Komponente des
C1s-Rumpfelektronenniveaus wird um weitere 0,21 eV verschoben. Die Summe der Fer-
miniveauverschiebungen in beiden Schichten betragt somit 0,48 eV. Zusatzlich berech-
net sich aus dem Verlauf der Sekundarelektronenkante ein Dipol von 0,07 eV. Die aus
den Spektren ermittelten Werte sind in folgendem Energiediagramm zusammengefasst
(Abbildung 9.12).
Auch das Energiediagramm von Fall B, C60 abgeschieden bei Raumtemperatur auf
ZnPc, das bei 124 C getempert ist, weist ein elektrisches Feld auf, das die Elektronen
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Abbildung 9.11: Spektren zu den einzelnen Bedampfungsschritten bei der Bildung der
ZnPc(124 C)/C60(RT)-Grenzache.
(links) Sekundarelektronenkanten zur Bestimmung der Austrittsarbeiten.
(mitte) N1s- und C1s-Rumpfelektronenniveaus zur Bestimmung der Fermi-
niveauverschiebungen.
(rechts) Valenzbereich zur Bestimmung der HOMO-Positionen.
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Abbildung 9.12: Energiediagramm der ZnPc(124C)/C60-Grenzache.
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zur Grenzache hin und nicht in Richtung Kontakte beschleunigt. Die Elektron-
Loch-Paar-Trennung an der Grenzache ist ebenfalls erschwert. Die Summe der
Ferminiveauverschiebungen in Donor und Akzeptor ist ungefahr gleich gro, wie bei den
bei Raumtemperatur abgeschiedenen Schichten in Fall A. Verandert hat sich jedoch die
Anpassung an der Grenzache. Die Energiedierenz zwischen dem Donator-HOMO und
dem Akzeptor-LUMO ist um 0,3 eV groer. Diese Donator-HOMO/Akzeptor-LUMO
Lucke stellt einen Grenzwert des elektrischen Potentials in der Solarzelle dar, so dass das
Ansteigen dieses Werts die oene Klemmenspannung in einem Bauteil vergroern sollte.
9.3.3 Fall C: ZnPc (155 C)/C60 (155 C)
Die Grenzache ZnPc (155 C)/C60 (155 C) (Fall C) wird analog zu den beiden anderen
Grenzachen Fall A und B prapariert. Zunachst wird eine ungefahr 30 nm dicke ZnPc-
Schicht bei Raumtemperatur abgeschieden und anschlieend auf 155 C erhitzt. Die Be-
dampfung mit C60 ndet schrittweise statt. Vor jedem Bedampfungsschritt wird die Probe
bis auf 155 C erhitzt und getempert. Der gesamte Vorgang des Erhitzens und Haltens der
Temperatur dauert 20min. Die Bedampfung ndet auf erhitztem Substrat statt. Wahrend
der Messung kuhlt die Probe auf Raumtemperatur ab. Es werden analog zu Fall A und B
Ubersichts-, Rumpfelektronenniveauspektren sowie Valenzspektren und Sekundarelektro-
nenkanten aufgenommen.
Auch bei dieser Grenzache konnten in den Ubersichtsspektren keine Verunreinigungen
detektiert werden. Zur Bestimmung der Verlaufe der Energieniveaus an der Grenzache
werden die Emissionslinien der N1s- und C1s-Rumpfelektronenniveaus, sowie der Valenz-
bereich herangezogen (siehe Abbildung 9.13). Die angegebenen Schichtdicken werden ana-
log zu Fall A aus der Dampfung der Intensitat des N1s-Rumpfelektronenniveaus berechnet.
Der Verlauf der Intensitat ergibt auch fur das erhitzte ZnPc-Substrat keine Hinweise auf
eine Interdiusion der beiden Materialien. Dies wurde zusatzlich anhand oberachensen-
sitiv gemessener N1s-Spektren (nicht dargestellt) uberpruft.
Wie in Fall A und B treten auch bei der auf heiem Substrat abgeschiedenen Grenza-
che Anderungen in der Position der Photoemissionslinien auf. Die Lage des Sticksto-
Rumpfelektronenniveaus zeigt die Ferminiveauverschiebung in ZnPc an. Die Position ver-
andert sich um 0,17 eV zu niedrigerer Bindungsenergie. Die Potentialanderung in der C60-
Adsorbatschicht wird aus der Lageanderung des C1s-Rumpfelektronenniveaus bestimmt.
Die Ferminiveauverschiebung in C60 betragt 0,14 eV, die Gesamtverschiebung der Emis-
sionslinie 0,31 eV, was die Summe der Ferminiveauverschiebungen in Donator und Ak-
zeptor darstellt. Aus der Veranderung der Lage der Sekundarelektronenkante lasst sich
die Bildung eines Grenzachendipols von 0,25 eV ablesen, der die Ferminiveauverschie-
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Abbildung 9.13: Spektren zu den einzelnen Bedampfungsschritten bei der Bildung der
ZnPc(155 C)/C60(155 C)-Grenzache. Sekundarelektronenkanten (links),
N1s- und C1s-Rumpfelektronenniveaus (mitte) und Valenzbereich (rechts)
zur Bestimmung des Energiediagramms.
bung verringert. Die Werte fur die HOMO-Lage der beiden Materialien lassen sich aus
den Valenzspektren ablesen. Uber die Lageanderungen hinaus zeigen die Spektren keine
weiteren Aualligkeiten, wie beispielsweise das Entstehen neuer Komponenten oder die
Veranderung der Intensitatsverhaltnisse der einzelnen Komponenten, was chemische Re-
aktionen an der Grenzache auch in diesem Fall ausschliet. Die ermittelten Werte sind
in folgendem Energiediagramm zusammengefasst (Abbildung 9.14).
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C    (155 °C)60ZnPc (155 °C) C
Abbildung 9.14: Energiediagramm der ZnPc(155C)/C60(155 C)-Grenzache.
Auch in diesem Fall liegt ein fur den Ladungstragertransport von der Grenzache
weg ungunstiges elektrisches Feld an der Grenzache vor. Die Summe der Fermini-
veauverschiebungen in Donor und Akzeptor ist im Vergleich zu Fall A und B deutlich
reduziert, was die Ladungstragertrennung an der Grenzache begunstigt und einen
hoheren Photostrom erwarten lasst. Der Grenzachendipol kompensiert zusatzlich zu
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den Ferminiveauverschiebungen die Austrittsarbeitsdierenz der reinen Materialien von
0,56 eV. Die Donor-HOMO - Akzeptor-LUMO - Lucke ist mit 2,3 eV dennoch gro, eine
hohe oene Klemmenspannung ist somit gewahrleistet.
Die unterschiedlichen Anpassungen der Energieniveaus, Dipole und Ferminiveauverschie-
bungen in den drei Fallen ergeben sich aus den verschiedenen Ionisationsenergien und
den unterschiedlichen Austrittsarbeitsdierenzen.
9.4 Morphologische Eigenschaften von ZnPc/C60-Grenzachen
Zusatzlich zu den elektronischen Eigenschaften an Organik-Organik-Heterogrenzachen
spielt die morphologische Struktur eine wichtige Rolle. Beide Charakteristika beeinussen
sich gegenseitig, die Austrittsarbeit beispielsweise kann je nach Orientierung der Molekule
auf dem Substrat um fast ein Elektronenvolt variieren [173, 179, 180]. Fur C60 sind
unterschiedliche Orientierungen beim Aufwachsen auf verschiedene denierte Metall-
oberachen und dunne Organik-Schichten auf denierten Metalloberachen nachgewiesen
[198, 199].
Im Folgenden soll der Wachstumsmodus von C60 auf ZnPc fur die im vorhergehenden
Abschnitt thematisierten Temperaturbehandlungen untersucht werden.
Fur Schichten, die Monolage fur Monolage aufwachsen, im sogenannten Frank-van-der-
Merwe-Modus gilt fur die Abnahme der Intensitat der Photoemissionslinien des Substrats
folgende Gleichung:
I
I0
= e 
d
 (9.1)
Wachst das Adsorbat jedoch inselformig auf, im sogenannten Volmer-Weber-Modus, ist
die Darstellung etwas schwieriger. Zu Beginn der Abscheidung ist die Dampfung geringer
als im Frank-van-der-Merwe-Modus, da sich zwischen den wachsenden Inseln freie
Substratachen benden. Bei hohen Bedampfungszeiten, wenn sich die Inseln beruhren
und das gesamte Substrat bedecken, wachst das Adsorbat schichtweise mit aufgesetzten
Inseln weiter und die Dampfung nahert sich dem Wert des Frank-van-der-Merve-Modus
an. Fur beide Wachstumsmoden ergibt sich bei kleinen Bedampfungszeiten eine nahezu
logarithmische Intensitatsabnahme der Photoemissionslinien mit der Zeit [38], sodass
die beiden Wachstumsmoden schwer zu unterscheiden sind. Eine eindeutige Zuordnung
ist jedoch bei Anderung des Wachstumsmodus moglich. Wachst das Adsorbat zunachst
schichtweise auf und bildet zu einem spateren Zeitpunkt, beispielsweise nach dem
Schlieen der ersten Monolage, Inseln, lasst sich das deutlich anhand einer Anderung
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der Steigung in der Dampfungskurve erkennen. In diesem Fall spricht man von Stranski-
Krastanov-Wachstum.
Die N1s-Detailspektren der drei Grenzachen ZnPc (RT)/C60 (RT), ZnPc (124
C)/C60
(RT) und ZnPc (155 C)/C60 (155 C) sind bereits in Kapitel 9.3 dargestellt. Die
Abnahme der integralen Intensitat der N1s-Spektren lasst Ruckschlusse auf den Wachs-
tumsmodus zu. Sie ist fur die drei betrachteten Falle in der folgenden Abbildung (9.15)
halblogarithmisch uber der Zeit dargestellt.
Abbildung 9.15: Abnahme der Intensitat der N1s-Linie in den Grenzachenexperimenten.
(links) Fall A: C60 auf ZnPc bei RT. Schichtwachstum.
(mitte) Fall B: C60 auf bei 124 C getempertem ZnPc. Die Anderung der
Steigung im Graphen zeigt einen Wechsel des Wachstumsmodus von Schicht-
wachstum zu Inselwachstum an.
(rechts) Fall C: C60 auf ZnPc bei 155 C. Inselwachstum.
Fur Fall A, der bei Raumtemperatur abgeschiedenen Grenzache und Fall C, der bei
155 C abgeschiedenen Grenzache ist die logarithmische Abnahme der integralen Intensi-
tat der Photoemissionslinien linear mit der Bedampfungszeit. In diesen Fallen kann keine
direkte Zuordnung zu Frank-van-der-Merwe- oder zu Volmer-Weber-Wachstum erfolgen.
Fur Fall B, der Grenzache, bei der C60 bei Raumtemperatur auf bei 124
C getempertes
ZnPc abgeschieden wurde, ist eine Anderung des Wachstumsmodus zu beobachten.
Dieser auert sich in einer Anderung der Steigung in der Dampfung der Photoemission.
Bei diesem Wachstum handelt es sich zweifelsfrei um Stranski-Krastanov-Wachstum.
Die Berechnung der formalen Depositionsraten fur Schicht- und Inselwachstum ergibt
jeweils 11,5 A/min und 3,5 A/min. Werden diese Werte mit den Depositionsraten fur die
Grenzachen A und C verglichen, lasst sich auch deren Wachstumsmodus bestimmen.
Die Depositionsrate in Fall A betragt 8,6 A/min, was mit der Rate bei kleinen Bedamp-
fungszeiten in Fall B korreliert. Bei der bei Raumtemperatur abgeschiedenen Grenzache
ndet folglich Schichtwachstum statt. Die Depositionsrate von Grenzache C betragt
1,7 A/min, was mit der Rate bei hohen Bedampfungszeiten in Fall B korreliert. Bei der bei
155 C abgeschiedenen Grenzache ndet folglich Inselwachstum statt.
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Die Substrattemperatur kann somit den Wachstumsmodus stark beeinussen. Bei hohe-
ren Temperaturen ist die Mobilitat von Molekulen auf dem Substrat hoch; Inselwachstum
wird gefordert. Bei Raumtemperatur ist die Aktivierungsenergie fur eine Bewegung auf
dem Substrat nicht vorhanden.
An allen drei Grenzachen kann davon ausgegangen werden, dass keine Interdiusion
der beiden Materialien stattndet. Interdiusion verandert die Dampfungscharakteristik
von Photoemissionslinien im Grenzachenexperiment insbesondere fur kleine Bedamp-
fungszeiten stark, sodass die im Vorhergehenden gezeigte eindeutige Zuordnung zu den
einzelnen Wachstumsmodi nicht moglich ist.
9.5 Vergleich, Zusammenfassung und Ausblick
Die im vorhergehenden Abschnitt (9.3) beschriebenen Grenzachen von ZnPc und C60
mit unterschiedlichen Temperaturbehandlungen zeigen Unterschiede in ihren elektroni-
schen Eigenschaften. Die LUMO-LUMO-Lucke betragt zwischen 0,68 eV und 1,0 eV, die
HOMO-HOMO-Lucke zwischen 1,08 eV und 1,4 eV. Diese Energiedierenzen ermoglichen
eine Trennung durch die Einstrahlung von Licht erzeugter Exzitonen in der organischen
Solarzelle. Die Donor-HOMO - Akzeptor-LUMO - Lucke vergroert sich von 2,1 eV bei
Raumtemperatur-Abscheidung auf 2,42 eV bei 124 C und 2,3 eV bei 155 C. Die Unter-
schiede ergeben sich aus der verschiedenartigen Dipolbildung an der Grenzache und der
Veranderung des Ionisationspotentials in ZnPc. Fur Fall B und C ist somit eine erhoh-
te oene Klemmenspannung der Solarzelle zu erwarten. An der Grenzache bildet sich
jeweils ein elektrisches Feld aus, das die getrennten Ladungstrager in Richtung der Grenz-
ache beschleunigt. Dieses elektrische Feld behindert den Abtransport der Ladungstrager
zu den Kontakten und kann zu einer erhohten Ladungstragerrekombination an der Grenz-
ache und einer Verringerung des Photostroms fuhren. Die Groe des elektrischen Feldes
wurde durch die Temperaturbehandlung von 0,5 eV auf 0,31 eV reduziert, wodurch eine
Verbesserung der Eigenschaften des Bauteils zu erwarten ist. Der hochste Wirkungsgrad
ist fur die Schichtabscheidung bei 155 C aufgrund des erhohten Photostroms und der
hohen Leerlaufspannung zu erwarten.
Magebend fur die Groe dieses unvorteilhaften elektrischen Feldes ist die Lage der bei-
den Ferminiveaus zueinander und die Groe des an der Grenzache gebildeten Dipols.
Generell wird die Dierenz der Austrittsarbeiten an einer Grenzache durch die Sum-
me der Ferminiveauverschiebungen in den beiden Materialien und den Grenzachendipol
angeglichen. Dies wird mit einem Ladungstransfer bewerkstelligt. Dabei ist das Material
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mit der kleineren Austrittsarbeit der (Elektronen-)Donator und das Material mit der gro-
eren Austrittsarbeit der (Elektronen-)Akzeptor. Wird von intrinsischen Schichten, das
heit, undotierten Schichten ausgegangen, ist in dieser Konstellation nach dem Anderson-
Modell stets ein unvorteilhaftes elektrisches Feld zu erwarten (siehe Abbildung 9.16). Dies
gilt auch beim Auftreten eines Grenzachendipols, solange dieser in die Richtung des
elektrischen Feldes zeigt, was mit einer Ausnahme fur alle in dieser Arbeit betrachteten
Grenzachen erfullt ist.
Abbildung 9.16: Donator-Akzeptor-Modell fur intrinsische Schichten.
(links) Donator und Akzeptor vor der Kontaktbildung. Die Dierenz der Aus-
trittsarbeiten deniert die Begrie "Donator\ und "Akzeptor\.
(rechts) Donator und Akzeptor in Kontakt. Fur die Trennung von an die
Grenzache diundierte Exzitonen bleiben die Begrie Donator und Ak-
zeptor bestehen. Das sich ausbildende elektrische Feld zeigt fur intrinsische
Schichten stets in die unerwunschte Richtung.
Die Anpassung an der Grenzache erfolgt uber einem Ladungstransfer vom Donator auf
den Akzeptor. Dies fuhrt zu einer Verarmung an Elektronen im Donator und zu einer
Anreicherung von Elektronen im Akzeptor. Die Verbiegung der elektronischen Niveaus
im Donator zeigt zur Grenzache hin
"
nach oben\ und im Donator
"
nach unten \. Fur
die Trennung von Exzitonen an der Grenzache bleiben die Begriichkeiten Donator
und Akzeptor bestehen. Der (Elektronen-)Donator fur die Anpassung an der Grenzache
ist auch der (Elektronen-)Donator fur die Trennung eines Exzitons, das aus der Dona-
torschicht an die Grenzache diundiert ist. Gleiches gilt fur den Akzeptor. Im Akzeptor
liegt jedoch ein elektrisches Feld vor, das Elektronen zur Grenzache beschleunigt anstatt
zu den Kontakten, dessen Richtung also unvorteilhaft fur die Funktion einer Solarzelle
ist.
Fur alle betrachteten Grenzachen ist die Austrittarbeit von ZnPc kleiner als die von C60.
Eine Invertierung des elektrischen Feldes tritt bei Umkehrung dieser Groenverhaltnisse
der beiden Materialen auf, unter der Bedingung, dass kein dem Feld entgegengerichteter
Dipol auftritt. Dies ermoglicht die folgende Prognose: Wird bei 155 C abgeschiedenes
C60 mit einer Austrittsarbeit von 4,39 eV mit bei Raumtemperatur abgeschiedenem
ZnPc und einer Austrittsarbeit von 4,5 eV in einer Solarzelle kombiniert, bildet sich nach
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dem Anderson-Modell ein elektrisches Feld aus, das die Elektronen zu den Kontakten
hin beschleunigt. Das hierfur verantwortliche elektrische Potential betragt 0,11 eV.
Tritt ein Dipol an der Grenzache auf, andert sich dieser Wert. Das hypothetische
Energiediagramm ist in Abbildung 9.17 gezeigt.
EF
HOMO
LUMO
EVac
4,5 eV
1,1 eV
3,1 eV
4,39 eV
3,5 eV
2,46 eV
0,85 eV
2,25 eV
1,25 eV
C    (155 °C)60 ZnPc (RT)
Abbildung 9.17: Theoretisches Energiediagramm der C60(155 C)/ZnPc(RT)-Grenzache
nach der Elektronenanitatsregel.
Im Energiediagramm, wie es nach der Elektronenanitatsregel zu erwarten ist, treten
ahnliche HOMO-HOMO- und LUMO-LUMO-Lucken auf, wie in den zuvor beschriebenen
drei Fallen. Die Exzitonentrennung an der Grenzache sollte durch diese Beitrage
gewahrleistet sein.
Die Herstellung einer Solarzelle mit ZnPc(RT)/C60(155
C) erfordert jedoch die Inversion
der Zellarchitektur, da die bei Raumtemperatur herzustellende Schicht nach der zu tem-
pernden Schicht abgeschieden werden muss. Dies beeinusst moglicherweise die Orientie-
rung der aufwachsenden Molekule und die elektronischen Eigenschaften an der Grenzache
(siehe Kapitel 11).
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10 Ein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Heterokontakte
In diesem Kapitel wird der Einuss der Fluorierung organischer Molekule auf Organik-
Organik-Heterokontakte untersucht. Dabei kommt das in dieser Arbeit bereits mehrfach
verwendete Zink-Phthalocyanin zum Einsatz, sowie dessen uorierte Variante F4ZnPc.
Die Fluorierung von organischen Molekulen fuhrt zu einigen charakteristischen Ande-
rungen der Eigenschaften. Fluor verfugt uber ein hohes Ionisationspotential und eine
geringe Polarisierbarkeit. Dies fuhrt zu schwachen intermolekularen Bindungen und
einer geringen elektronischen Polarisierbarkeit der Molekule; die Dielektrizitatskonstante
sinkt [200]. Die Energielucke ist von der Fluorierung nahezu nicht beeintrachtigt,
wahrend sich das Ionisationspotential und die Elektronenanitat deutlich vergroern
[96, 164, 166, 201, 202].
Die unterschiedlichen Orbitallagen haben Auswirkungen auf die elektronischen Eigen-
schaften an den Grenzachen. Es ist zu erwarten, dass sich die Anpassung und die
Ferminiveauverschiebungen durch die
"
tiefe\ Lage der Elektronenniveaus verandern.
Dies wird mithilfe des Akzeptors C60 untersucht. Nach dem Anderson-Modell ist eine
geringere Ferminiveauverschiebung und ein groerer Abstand zwischen Donator-HOMO
und Akzeptor-LUMO zu erwarten.
10.1 Elektronische Eigenschaften von ZnPc und F4ZnPc
Die grundlegenden Eigenschaften der Phthalocyanine sind bereits in Abschnitt 6 erlau-
tert. Abbildung 10.1 zeigt die Energiediagramme von ZnPc und F4ZnPc vergleichend in
Anderson-Darstellung.
Die Ionisationsenergie von F4ZnPc ist um ein halbes Elektronenvolt groer als die seines
nicht uorierten Pendants. Davon entfallen 0,2 eV auf die Austrittsarbeit und 0,3 eV auf
den Abstand zwischen Ferminiveau und HOMO. Da die Energielucke beider Materialien
gleich gro ist, ist die Elektronenanitat von F4ZnPc ebenso wie die Ionisationsenergie
um 0,5 eV groer als die von ZnPc.
Nach dem Anderson-Modell mit angeglichenen Vakuumniveaus ist aufgrund der unter-
schiedlichen Austrittsarbeiten eine Anderung der Ferminiveauverschiebung um 0,2 eV zu
erwarten.
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HOMO
EF
Φ
Evac
Ip 5,6 eV
1,1 eV
4,5 eV
ZnPc
LUMO
3,1 eV
HOMO
EF
Φ
Evac
Ip 6,1 eV
1,4 eV
4,7 eV
F4ZnPc
3,1 eV
LUMO
Abbildung 10.1: Energiediagramm von ZnPc (links) und F4ZnPc (rechts) im Anderson-
Modell.
10.2 Die Grenzache F4ZnPc/C60
Die Grenzache zwischen F4ZnPc und C60 wird analog zu der Grenzache mit dem nicht
uorierten Phthalocyanin (siehe Kapitel 9) prapariert. Zunachst wird eine etwa 30 nm di-
cke Schicht F4ZnPc mittels thermischer Verdampfung auf ein mit 120 nm ITO beschichte-
tes Glassubstrat abgeschieden. Der Quellenstrom der Verdampfungsquelle betragt 0,83A;
es fallt eine Spannung von 6,0V ab. Daraus resultiert eine Quellentemperatur von 368 C.
Anschlieend wird F4ZnPc schrittweise bei einem Quellenstrom von 0,92A und einer Span-
nung von 8,2V abgeschieden, woraus eine Quellentemperatur von 431 C resultiert. Die
Bedampfungsdauer des ersten Schritts betragt 2 s und wird in den folgenden Schritten
jeweils verdoppelt. Nach jedem Schritt werden Ubersichtsspektren und Detailspektren
von Kohlensto, Sticksto und Zink bei einer Anregungsenergie von 600 eV aufgenom-
men. Das starker gebundene Fluor-Orbital wird bei einer Anregungsenergie von 750 eV
gemessen, Sticksto und Kohlensto zusatzlich mit maximaler Oberachensensitivitat bei
Anregungsenergien von 450 eV beziehungsweise 360 eV. Valenzspektren werden bei einer
Anregungsenergie von 90 eV bestimmt.
Die Ubersichtsspektren (nicht dargestellt) dienen zur Kontrolle der Reinheit der Schichten.
Mithilfe der Detail-Photoemissionsspektren ist das Energiediagramm an der Grenzache
zu ermitteln. Dafur werden die Verschiebungen der Photoemissionslinien der Rumpfelek-
tronenniveaus von Sticksto und Kohlensto betrachtet (Abbildung 10.2).
Die Photoemissionslinien des N1s-Orbitals sind in Abbildung 10.2 links dargestellt.
Die Intensitat nimmt im Laufe des Experiments durch die Bedeckung mit C60 ab. Die
dargestellten Schichtdicken werden fur alle Spektren anhand der Abnahme der Intensitat
des N1s-Niveaus berechnet. Hierfur wird die mittlere freie Weglange der Elektronen in C60
nach Tanuma, Powell und Penn [70] zu 8,7A berechnet. Es ergibt sich eine Depositionsra-
te von 8,2 A/min. Die Form des N1s-Spektrums zeigt die typischen Strukturen von F4ZnPc
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Abbildung 10.2: N1s-, C1s- und Valenzspektren an der F4ZnPc/C60-Grenzache.
(links) Die N1s-Linien verschieben sich um 60meV zu kleinerer Bindungs-
energie. Dies zeigt eine geringe Ferminiveauverschiebung in F4ZnPc an.
(mitte) Die C1s-Linien zeigen eine Ferminiveauverschiebung von 140meV in
C60 an.
(rechts) In den Valenzspektren sind die HOMOs von F4ZnPc und C60 sowie
deren Verschiebung zu kleinerer Bindungsenergie deutlich zu erkennen.
(siehe Kapitel 6.1), eine Komponente und einen Satelliten mit einem energetischen
Abstand von 1,8 eV, was der optischen Lucke des organischen Halbleiters entspricht
[202]. Zusatzlich zu den Anderungen der Intensitat des N1s-Rumpfelektronenniveaus
nden Anderungen in der Position der Emissionslinien statt. Diese sind um 60meV
zu kleinerer Bindungsenergie verschoben, was eine Ferminiveauverschiebung um diesen
Betrag in F4ZnPc anzeigt. Die oberachensensitiv gemessenen N1s-Linien verhalten sich
analog zu den bei 600 eV Anregungsenergie gemessenen Linien und sind deshalb aus
Grunden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die Photoemissionslinien der F1s- und
Zn3p-Orbitale (nicht dargestellt) bestatigen die Anderung in der energetischen Position
der N1s-Rumpfelektronenniveau-Linien und somit das Vorliegen einer Ferminiveauver-
schiebung an der Grenzache.
Das C1s-Niveau zeigt die fur das vierfach uorierte ZnPc typische Struktur (siehe
Abbildung 10.2 mitte). Mit zunehmender C60-Bedampfung nimmt die Intensitat der
F4ZnPc-Komponente ab und die Intensitat der C60-Komponente zu. Auf diese Weise wan-
delt sich die Struktur des C1s-Niveaus zu der fur C60 typischen Form (siehe Kapitel 6.3).
Die Dierenzspektrenbildung zeigt eine reine Uberlagerung der einzelnen Spektren von
F4ZnPc und C60. Eine chemische Reaktion an der Grenzache kann somit ausgeschlossen
werden. Zusatzlich zur Anderung der Struktur der Spektren ndet eine Lageanderung
auf der Bindungsenergieskala statt. Die C60-Komponente wird im Laufe des Experiments
um 200meV zu kleinerer Bindungsenergie verschoben. Fur die stark uberlagerten
Spektren werden zur Bestimmung der Lage der C60-Komponente Dierenzspektren
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herangezogen. Diese Verschiebung stellt die gesamte Ferminiveauverschiebung an der
F4ZnPc/C60-Grenzache dar. Die Ferminiveauverschiebung in C60 betragt somit 0,14 eV.
Im Valenzbereich zeigen sich fur F4ZnPc und C60 die typischen Strukturen der reinen
Materialien. Fur die uberlagerten Spektren im Bereich mittlerer Schichtdicken ergeben
sich Uberlagerungen der reinen Materialien. Da die Valenzspektren sehr sensitiv auf
chemische Veranderungen sind, kann eine Reaktion der beiden Substanzen ausgeschlos-
sen werden. Der HOMO von F4ZnPc liegt bei 1,38 eV, der HOMO von C60 liegt bei
2,37 eV in guter Ubereinstimmung mit vorausgegangenen Messungen. Die Werte sind im
Energiediagramm in der folgenden Abbildung dargestellt (10.3).
Abbildung 10.3: Energiediagramm der F4ZnPc/C60-Grenzache. Die Ferminiveauverschie-
bung ist dreifach uberhoht dargestellt. Die Austrittsarbeitsdierenz der bei-
den Materialien wird durch eine Ferminiveauverschiebung angeglichen, es
wird kein Grenzachendipol gebildet.
Die Ferminiveauverschiebung an der F4ZnPc/C60-Grenzache ist mit 200meV relativ
klein und deshalb dreifach uberhoht dargestellt. Die Auswertung der Energieniveaus
ergibt eine HOMO-HOMO-Lucke von 1,19 eV und eine LUMO-LUMO-Lucke von 0,79 eV.
Die Donator-HOMO - Akzeptor-LUMO - Lucke betragt 2,31 eV und ist eine Obergrenze
fur die Photospannung einer organischen Solarzelle.
Die gesamte Anpassung der Energieniveaus ndet uber eine Ferminiveauverschiebung
statt, es wird kein Grenzachendipol gebildet. Aus diesem Grund treen die Vorhersagen
des Anderson-Modells zu.
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10.3 Vergleich der Grenzachen ZnPc/C60 und F4ZnPc/C60
Die elektronischen Eigenschaften an der Grenzache ZnPc/C60 wurden in Kapitel 9.3.1 be-
reits eingehend erlautert. Diese sollen nun mit den Eigenschaften der F4ZnPc-Grenzache
verglichen werden.
Die Austrittsarbeit von F4ZnPc ist um 0,2 eV groer als die von ZnPc. Dadurch verringert
sich die Austrittsarbeitsdierenz von C60 und dem jeweiligen Phthalocyanin ebenfalls um
diesen Betrag, wodurch eine Verkleinerung der Ferminiveauverschiebung bei Verwendung
des uorierten Phthalocyanins zu erwarten ist. Tatsachlich wird eine Verringerung der
Ferminiveauverschiebung um 0,3 eV und der Wegfall des Grenzachendipols von -0,1 eV
beobachtet (vergleiche Energiediagramm der ZnPc/C60-Grenzache Abbildung 9.10).
Die Anpassung an der Grenzache ist durch das groere Ionisationspotential und die gro-
ere Elektronenanitat von F4ZnPc ebenfalls beeinusst. Die LUMO-LUMO-Lucke sowie
die HOMO-HOMO-Lucke werden um 0,2 eV kleiner, die Donator-HOMO - Akzeptor-
LUMO - Lucke hingegen wird um diesen Betrag groer. Diese Lucke ist eine Obergren-
ze fur die Photospannung einer organischen Solarzelle. In Abbildung 10.4 sind die I-U-
Kennlinien von zwei Solarzellen mit ZnPc/C60 und F4ZnPc/C60 als aktiven Schichten
dargestellt. Diese wurden von der BASF SE hergestellt und mittels Strom-Spannungs-
Kennlinien charakterisiert.
Abbildung 10.4: Strom-Spannungs-Kennlinie von Solarzellen mit ZnPc/C60 und F4ZnPc/C60
als aktiven Schichten. Die Photospannung wird bei Verwendung von F4ZnPc
um 200mV groer.
Tatsachlich wurde fur diese Zelle im Vergleich zu einer Zelle mit nicht uorierten ZnPc
eine um 200mV groere Photospannung bei nahezu konstantem Photostrom und Fullfak-
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tor gemessen. Die Ezienz der Zelle steigt dadurch deutlich an. Eine Vergroerung der
Photospannung an diesem System durch die Verwendung von uoriertem Phthalocyanin
wurde auch von [203, 204] gezeigt.
Die Anpassung der elektronischen Niveaus an der Grenzache spielt in der organischen
Solarzelle eine wichtige Rolle und lasst Vorhersagen uber die Photospannung zu.
Die Fluorierung bekannter Molekule stellt somit eine geeignete Moglichkeit dar, die
elektronischen Eigenschaften an organischen Heterokontakten gezielt zu verandern und
einzustellen, um ezientere Bauelemente zu entwickeln.
10.4 Diskussion der Photospannung
In diesem Abschnitt sollen zwei Moglichkeiten zur Verbesserung der Photospannung in
organischen Solarzellen diskutiert werden. Die in dieser Arbeit gezeigten Experimente
bieten hierfur zwei Ansatze: Die Fluorierung sowie die Dotierung von organischen Halb-
leiterschichten.
Der Einuss der Fluorierung der Donatorschicht in einer organischen Solarzelle ist in die-
sem Kapitel dargestellt. Die Fluorierung beeinusst die Lage von HOMO und LUMO in
der Donatorschicht und somit die Anpassung der Energieniveaus an der Grenzache. Die
vergroerte Donator-HOMO - Akzeptor-LUMO - Lucke fuhrt zu einer Erhohung der Pho-
tospannung. Diese Grenzachenlucke kann jedoch nicht beliebig vergroert werden. Ist
die LUMO-LUMO- beziehungsweise die HOMO-HOMO-Lucke kleiner als die Exzitonen-
bindungsenergie, ndet keine Exzitonentrennung an der Grenzache statt, die Solarzelle
funktioniert nicht.
Um die Photospannung am Limit der Donator-HOMO - Akzeptor-LUMO - Lucke weiter
zu vergroern kann eine p-Dotierung der Akzeptor-Schicht oder eine n-Dotierung der Do-
natorschicht helfen. Die Auswirkung der p-Dotierung auf den Verlauf der Energieniveaus
an der Grenzache ist in Kapitel 8 dargestellt. Die p-Dotierung fuhrt zu einer Feldum-
kehr an der Grenzache. In der anorganischen Solarzelle wird dieses Feld unter Belichtung
"
zuruckgedruckt\, das Ferminiveau spaltet in zwei sogenannte Quasiferminiveaus EQF fur
Elektronen und Locher auf, die den Nicht-Gleichgewichtszustand der Solarzelle unter Be-
lichtung beschreiben (Abbildung 10.5).
Die Aufspaltung des Ferminiveaus in Quasiferminiveaus ist ein Ma fur die Photospan-
nung UPh. Ist das Feld jedoch entgegengerichtet, wie es in einer organischen Solarzelle
ohne dotierte Schichten stets der Fall ist (siehe Abschnitt 9.5), geht die Ferminiveau-
verschiebung an der Grenzache - die der Bandverbiegung in anorganischen Halbleitern
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Abbildung 10.5: Die Aufspaltung des Ferminiveaus in Quasiferminiveaus deniert die Photo-
spannung in der anorganischen Solarzelle.
entspricht - zu Lasten der Photospannung.
Maximale Photospannung in einer organischen Solarzelle ist also fur eine Kombinati-
on dieser beiden Methoden zu erwarten: Anpassung der HOMO-HOMO- und LUMO-
LUMO-Abstande auf die minimal notwendigen Groen und Dotierung von Akzeptor- und
Donatorschicht, p- beziehungsweise n-leitend, zur Erhohung der Diusionsspannung be-
ziehungsweise der Quasi-Fermi-Niveaus.
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11 Einuss der Depositionsreihenfolge auf organische
Heterokontakte
In diesem Kapitel soll der Einuss der Depositionsreihenfolge von organischen Halbleiter-
schichten auf die elektronischen Eigenschaften am Kontakt untersucht werden. Beispiels-
weise kann die morphologische Struktur Einuss auf die elektronischen Eigenschaften in
organischen Halbleitern nehmen. Dieser Eekt wurde bereits in den vorhergehenden Ka-
piteln beobachtet. Fur viele Materialien sind unterschiedliche Wachstumseigenschaften
auf unterschiedlichen Substraten bekannt [198, 205{209], sodass Unterschiede in der Mor-
phologie bei umgekehrter Depositionsreihenfolge auch fur organische Materialien denkbar
sind. Solche Eekte sind bei der Herstellung von Bauteilen mit inverser Struktur zu be-
rucksichtigen.
Treten in einem System keine Unterschiede in der elektronischen Charakteristik in Ab-
hangigkeit der Depositionsfolge auf, ergibt sich in der Invertierung der Schichten und der
Messung der Energiediagramme mittels Photoelektronenspektroskopie eine Moglichkeit
zur Bestimmung der raumlichen Ausdehnung der Ferminiveauverschiebung in der Sub-
stratschicht.
Im folgenden wird anhand der vier Systeme CuPc/C60, ZnPc/C60, F4ZnPc/C60 und
CuPc/TCNQ untersucht, unter welchen Bedingungen die Depositionsreihenfolge kommu-
tativ ist. Bei diesem Systemen handelt es sich um relevante Systeme in der Entwicklung
organischer Elektronik.
11.1 Das System CuPc/C60
Die Grenzache CuPc/C60 wurde in Abschnitt 8.1.1 bereits im Detail beschrieben. Die
invertierte Struktur C60/CuPc wird analog zu dieser Grenzache prozessiert. Als Substrat
dient ebenfalls Glas mit einer 120 nm dicken ITO-Schicht. C60 wird bei einer Rate von
ungefahr 10 A/min fur 20min verdampft. Daraus ergibt sich eine Schichtdicke von 20 nm.
Hierauf wird CuPc schrittweise mit den gleichen Parametern wie im vorangegangenen
Experiment aufgedampft. Aus der Entwicklung der Photoemissionslinien (siehe Abbil-
dung A.1 im Anhang) lasst sich auch in diesem Fall ein Energiediagramm erstellen. Dies
ist in Abbildung 11.1 im Vergleich mit dem Energiediagramm der CuPc/C60-Grenzache
dargestellt. Die gemessene Summe aus Ferminiveauverschiebung und Dipol ist in Uber-
einstimmung mit der Literatur [90].
In der Anpassung ergibt sich ein Unterschied von 140meV. Sowohl LUMO-LUMO- als
auch HOMO-HOMO-Lucke sind bei der Abscheidung von CuPc auf C60 um diesen Betrag
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Abbildung 11.1: Energiediagramme des Systems CuPc/C60.
(links) CuPc/C60.
(rechts) C60/CuPc.
Es ergeben sich nur kleine Unterschiede in der Anpassung und der Fermi-
niveausverschiebung, die auf die unterschiedliche Austrittsarbeit fur CuPc
zuruckzufuhren sind.
groer. Unterschiede gibt es auch in der Ferminiveauverschiebung. Die gesamte Fermini-
veauverschiebung beider Materialien betragt an der CuPc/C60-Grenzache 0,26 eV, an
der C60/CuPc-Grenzache 0,5 eV. Der Unterschied bildet sich mageblich in CuPc aus, in
dieser Schicht ist die Ferminiveauverschiebung an der C60/CuPc-Grenzache im Vergleich
zur CuPc/C60-Grenzache um 0,21 eV vergroert. In C60 hingegen ist die Ferminiveauver-
schiebung mit 0,1 eV beziehungsweise 0,13 eV nahezu gleich gro. Auch die Dipolbildung
ist in beiden Fallen mit 0,14 eV beziehungsweise 0,1 eV nahezu identisch.
Auallig in diesen beiden Experimenten ist die unterschiedliche Austrittsarbeit von CuPc.
Die Dierenz von 0,2 eV ist als Ursache fur die kleineren Unterschiede in Ferminiveauver-
schiebung und Anpassung zu sehen.
Mogliche Ursache fur die unterschiedliche Austrittsarbeit von CuPc ist die Orientierung
der Molekule. Der Winkel zwischen Substrat und Molekul beeinusst die Ausbildung von
Oberachendipolen. Dies kann einen starken Einuss auf die Austrittsarbeit haben [179].
Das Substrat, in diesem Fall einmal ITO und einmal C60, kann die Orientierung der Mole-
kule beeinussen. Generell wachsen Phthalocyanine auf polaren Oberachen eher liegend
und mit einer hoheren Ordnung auf; auf nicht polaren Oberachen eher stehend und mit
einem geringeren Ma an Ordnung [93, 210]. Dabei spielt die Rauigkeit des Substrats
ebenfalls eine groe Rolle: Raue Substrate implizieren ein geringeres Ma an Ordnung
und eher stehende Molekulstrukturen [211]. Fur beide Grenzachen ist keine Anderung
des Wachstumsmodus zu beobachten. Dies korreliert mit dem kleinen Grenzachendipol,
der sich bei Inversion der Depositionsfolge kaum andert.
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Die Grenzache ZnPc/C60 wurde in Kapitel 9.3 bereits eingehend beschrieben. Hierbei
wurde insbesondere das Verhalten bei unterschiedlichen Temperaturen gepruft. Die Ab-
hangigkeit der elektronischen Eigenschaften von der Depositionsreihenfolge soll nun fur
Raumtemperatur anhand der invertierten Grenzache C60/ZnPc untersucht werden. Dafur
wird diese Grenzache analog zu der ZnPc/C60-Grenzache, das heit mit gleichen Ver-
dampfungsparametern, prapariert. Als Substrat dient ebenfalls eine ITO-Schicht mit einer
Dicke von 120 nm auf einem Glastrager. Zunachst wird eine 30 nm dicke C60-Schicht mit
einer Depositionsrate von ungefahr 10 A/min aufgedampft. Darauf wird ZnPc schrittweise
mit einer Rate von 19 A/min aufgedampft. Nach jedem Schritt werden Photoemissionslini-
en aufgenommen. Diese sind aus Grunden der Ubersichtlichkeit im Anhang (Abbildung
A.2) dargestellt. Aus der Evolution der XP-Spektren lasst sich das Energiediagramm der
C60/ZnPc-Grenzache ableiten, wie vergleichend in Abbildung 11.2 dargestellt.
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Abbildung 11.2: Energiediagramme des Systems ZnPc/C60.
(links) ZnPc/C60.
(rechts) C60/ZnPc.
Die Anpassung ist fur beide Grenzachen gleich, Unterschiede gibt es jedoch
in der Ferminiveauverschiebung und der Richtung des Dipols.
Die Anpassung von HOMO und LUMO an den beiden Grenzachen ist unabhangig von
der Depositionsreihenfolge. Die Donator-HOMO - Akzeptor-LUMO - Lucke ist fur beide
Richtungen gleich gro. Unterschiede ergeben sich jedoch in der Ferminiveauverschiebung.
Die gesamte Ferminiveauverschiebung betragt fur die ZnPc/C60-Grenzache 0,5 eV, fur die
C60/ZnPc-Grenzache 0,4 eV. Die Aufteilung der Ferminiveauverschiebung auf die beiden
Materialien unterscheidet sich sogar starker: An der ZnPc/C60-Grenzache fallt der gro-
ere Teil der Ferminiveauverschiebung mit 0,3 eV in C60 ab, an der C60/ZnPc-Grenzache
mit 0,4 eV in ZnPc. Zusatzlich andert sich die Richtung des Grenzachendipols, sein Be-
trag bleibt mit 0,15 eV jedoch gleich gro. Auallig ist auch an dieser Grenzache die
unterschiedliche Austrittsarbeit des Phthalocyanins auf ITO beziehungsweise C60. Die
Variation betragt 0,4 eV. Der Abstand zwischen Ferminiveau und ZnPc-HOMO ist an
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der C60/ZnPc-Grenzache um 0,2 eV groer, das Ferminiveau ruckt starker in Richtung
der Energieluckenmitte. Wird diese Anderung einer ungewollten Dotierung vernachlassigt,
betragt die Austrittsarbeitsdierenz des Phthalocyanins 0,2 eV wie im System CuPc/C60.
Die Austrittsarbeit von C60 ist wie im zuvor beschriebenen System konstant.
Unterschiede zeigen sich auch im Wachstumsmodus. An der ZnPc/C60-Grenzache ist
die Dampfung der ZnPc-Photoemissionslinien logarithmisch zur Bedampfungszeit, das
heit, es tritt keine Anderung im Wachstumsmodus auf (Abbildung 11.3 links). An der
C60/ZnPc-Grenzache hingegen ist eine deutliche Anderung des Wachstumsmodus an
der Anderung der Steigung des Intensitatsverlaufs in Abbildung 11.3 rechts zu erkennen.
Wahrend der ersten Bedampfungsschritte ndet eine sehr starke Dampfung der Photo-
emissionslinien statt, es handelt sich um Schichtwachstum. Im zweiten Teil ist die Stei-
gung der Dampfungskurve deutlich geringer, es hat ein Wechsel des Wachstumsmodus
von Schichtwachstum zu Inselwachstum stattgefunden.
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Abbildung 11.3: Wachstumsmodi der Grenzachen ZnPc/C60 und C60/ZnPc.
(links) ZnPc/C60. Die Dampfung der Photoemissionslinien ist linear, der
Wachstumsmodus uber das gesamte Experiment konstant.
(rechts) C60/ZnPc. Die Dampfung lasst sich in zwei linear verlaufende Be-
reiche einteilen. Die deutlich unterschiedlichen Steigungen der Kurven zeigen
eine Anderung des Wachstumsmodus von Schichtwachstum mit hoher Damp-
fung zu Inselwachstum mit niedriger Dampfung an.
Die Anderung des Wachstumsmodus ndet nach einer Bedampfungszeit von ungefahr
einer Minute statt; dies entspricht einer Schichtdicke von einigen Monolagen. Die An-
derung des Wachstumsmodus ist vermutlich mit der Anderung des Grenzachendipols
korreliert. Wachst ZnPc auf C60 auf, kann eine andere Orientierung erzwungen werden
als bei einem Wachstumsprozess auf dem ITO-Substrat vorliegt. Diese relaxiert mogli-
cherweise nach Ausbildung einiger Monolagen und die unterschiedliche Orientierung des
-Elektronensystems von ZnPc zu C60 ruft verschiedene Dipolbildungen hervor.
Die Unterschiede in Wachstum und Orientierung der Molekule zueinander zeigen eine
Korrelation zur Anderung der elektronischen Eigenschaften an den Grenzachen.
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Die Vertauschbarkeit der Depositionsreihenfolge soll in diesem Abschnitt fur das System
F4ZnPc/C60 untersucht werden, da sich die Fluorierung als geeignete Moglichkeit zur
gezielten Einstellung der elektronischen Eigenschaften an den Grenzachen organischer
Halbleiter herausgestellt hat.
Die Grenzache F4ZnPc/C60 wurde in Kapitel 10 bereits eingehend beschrieben, um den
Einuss der Fluorierung auf den Kontakt zu untersuchen. Die Grenzache C60/F4ZnPc
wird mit ahnlichen Abscheideparametern ebenfalls auf ein Glas-Substrat mit 120 nm di-
cken ITO-Schicht aufgedampft. Zunachst wird ein C60-Film mit einer Schichtdicke von
etwa 30 nm abgeschieden, darauf wird F4ZnPc mit einer Rate von 1,5
A/min schrittweise
aufgedampft. Nach jedem Bedampfungsschritt werden die im Anhang (Abbildung A.4)
gezeigten XP-Spektren aufgenommen. Aus der Evolution der Positionen der einzelnen
Photoemissionslinien der Rumpfelektronenniveaus wird die Ferminiveauverschiebung be-
stimmt. Mithilfe der absoluten Positionen der hochstbesetzten Orbitale lasst sich das
in Abbildung 11.4 rechts dargestellte Energiediagramm erstellen. Zur Angleichung der
Ferminiveaus ndet ein Elektronentransfer von C60 nach F4ZnPc statt, der eine Fermini-
veauverschiebung von 0,16 eV in C60 und 0,07 eV in F4ZnPc hervorruft. Zusatzlich wird
ein Grenzachendipol von 0,13 eV gebildet.
Abbildung 11.4: Energiediagramme des Systems F4ZnPc/C60.
(links) F4ZnPc/C60.
(rechts) C60/F4ZnPc.
Fur beide Materialien unterscheidet sich die Austrittsarbeit. Die Eekte sind
so stark, dass sich das Vorzeichen der Austrittsarbeitsdierenz andert und
somit die Richtung des Ladungstransfers an der Grenzache. Ein kleiner
Grenzachendipol von 0,13 eV tritt nur an der C60/F4ZnPc-Grenzache auf.
Beim Vergleich der beiden Energiediagramme fallen deutliche Unterschiede auf. Die Aus-
trittsarbeiten beider Materialien sind abhangig vom jeweiligen Substrat, was vermutlich
erneut auf Orientierungs- und Polarisationseekte an der Grenzache zuruckgefuhrt wer-
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den kann. Es wird ein unterschiedlicher Dipol an der Grenzache zum Vakuum ausge-
bildet. Orientierungseekte an der Substrat/C60-Grenzache sind aufgrund der hohen
Symmetrie des C60-Molekuls schwer vorzustellen. Dennoch ist ein Einuss des Substrats
auf die Orientierung der Kristallstruktur von C60 denkbar. Dies kann zu unterschiedli-
chen Kristallebenen an der Oberache fuhren und somit zu verschiedenen Dipolen an der
C60/Vakuum-Grenzache. Die Fluorierung von ZnPc fuhrt zu einem verstarkten Quadru-
polmoment auf dem Molekul und je nach Orientierung zu einem verstarkten Dipolmoment
an der Oberache. Dies beeinusst mageblich die Anpassung an der Grenzache und
die Ferminiveauverschiebungen in den Schichten. Die Umkehr der Depositionsreihenfolge
fuhrt in diesem Fall sogar zu einem Wechsel der Groenverhaltnisse der Austrittsarbeiten
und somit zu einer Umkehr der Richtung des Ladungstransfers. Die Richtung der elek-
trischen Felder an der Grenzache kann also durch die Reihenfolge der Abscheidung fur
bestimmte Systeme gezielt eingestellt werden.
Der Wachstumsmodus ist durch die Depositionsreihenfolge fur dieses System nicht beein-
usst.
11.4 Das System CuPc/TCNQ
Als viertes System wird das System CuPc/TCNQ untersucht. Fur beide Grenzachen
werden die Schichten jeweils mit einer Depositionsrate von ungefahr 10 A/min auf Glas-
substrate mit einer ITO-Beschichtung von 120 nm Dicke abgeschieden. Die Schichtdicke
des ersten Films betragt jeweils etwa 30 nm. Die Deposition der zweiten Schicht erfolgt
wie in den vorangegangenen Grenzachenexperimenten jeweils schrittweise, um die Ver-
anderungen der Photoemissionslinien, insbesondere der Potentiale, uber die Schichtdicke
verfolgen zu konnen. Bei jedem Schritt werden Sekundarelektronenkanten und Valenz-
spektren bei einer Anregungsenergie von 40 eV aufgenommen (siehe Abbildung A.4 im
Anhang). Aus den HOMO-Positionen und deren Veranderungen lassen sich die beiden
Energiediagramme erstellen (Abbildung 11.5).
Bei der Betrachtung dieser beiden Energiediagramme zeigen sich deutliche Unter-
schiede. An der TCNQ/CuPc-Grenzache wird die Austrittsarbeitsdierenz durch eine
Ferminiveauverschiebung und einen Grenzachendipol ausgeglichen; an der CuPc/TCNQ-
Grenzache wird keine Ferminiveauverschiebung ausgebildet, die gesamte Dierenz der
Austrittsarbeiten ndet sich im Grenzachendipol wieder. Dies bedeutet, dass die
Ladungstrager direkt an der Grenzache lokalisiert sind, die Elektronen benden sich
in der ersten Schicht TCNQ, die Locher auf der ersten Monolage CuPc. Es ndet
keine Ladungstragerdiusion in die Schichten statt. CuPc hat fur beide Falle die
gleiche Austrittsarbeit, die Austrittsarbeit von TCNQ jedoch ist deutlich abhangig vom
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Abbildung 11.5: Energiediagramme des Systems TCNQ/CuPc.
(links) TCNQ/CuPc. Die Dierenz der Austrittsarbeiten wird durch eine
Ferminiveauverschiebung und einen Grenzachendipol angeglichen.
(rechts) CuPc/TCNQ. Es wird keine Ferminiveauverschiebung ausgebildet,
die gesamte Austrittsarbeitsdierenz wird durch einen Grenzachendipol an-
geglichen.
Substrat, sie betragt 5,3 eV auf ITO und 6,1 eV auf CuPc. Das Molekul TCNQ weist
durch die elektronegativen Sticksto-Atome eine hohe Polaritat auf. Die Auswirkung
der Orientierung der Molekule auf dem Substrat kann sehr stark ausfallen. Die Lage
der hochstbesetzten Orbitale ist konstant und somit die Position des Ferminiveaus
innerhalb der Energielucke. Die Anpassung an der Grenzache unterscheidet sich um
0,4 eV, dem Wert der Ferminiveauverschiebung an der TCNQ/CuPc-Grenzache. Die
HOMO-HOMO- und die LUMO-LUMO-Lucke sind an der CuPc/TCNQ-Grenzache
daher um 0,4 eV kleiner, die Lucke zwischen Donator-HOMO und Akzeptor-LUMO um
0,4 eV groer. Bei der Anpassung der Vakuumniveaus kommt zu den 0,4 eV aus der
Ferminiveauverschiebung noch die Dierenz der Austrittsarbeiten von 0,8 eV hinzu. Die
Dierenz der beiden Grenzachendipole betragt somit 1,2 eV.
Die deutliche Dierenz der Austrittsarbeiten von TCNQ lasst sich durch unterschied-
liche Orientierungen erklaren. Molekule mit einer hohen Polaritat wie TCNQ weisen
deutliche Unterschiede in der Austrittsarbeit je nach Orientierung auf. Das Vorliegen
unterschiedlicher Orientierungen liegt in den unterschiedlichen Substraten, ITO an der
TCNQ/CuPc-Grenzache und CuPc and der CuPc/TCNQ-Grenzache, begrundet.
TCNQ verfugt uber eine relativ groe Zustandsdichte am Ferminiveau, da sich das
Ferminiveau ungefahr am Einsatz des hochsten unbesetzen Molekulorbitals bendet.
Daher ist in TCNQ keine Ferminiveauverschiebung zu erwarten. Anders liegt der Fall in
CuPc. CuPc-Schichten haben in allen bisher gezeigten Grenzachen eine Ferminiveau-
verschiebung gezeigt, diese liegt auch an der TCNQ/CuPc-Grenzache vor. Anders ist
der Fall jedoch an der CuPc/TCNQ-Grenzache, hier verlaufen die Orbitale auch fur
CuPc ach. Moglicherweise entstehen an dieser Grenzache eine ausreichende Anzahl
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an Grenzachenzustanden, was die Bildung eines Grenzachendipols und nicht einer
Ferminiveauverschiebung hervorruft. Die Grenzachenzustande konnen beispielsweise
durch induzierte Grenzachenzustande an einer bestimmten Orientierung von CuPc
und TCNQ zueinander mit entsprechender Wechselwirkung der Wellenfunktionen
hervorgerufen werden. Induzierte Grenzachenzustande, sowie das Zuruckdrangen
der Substrat-Wellenfunktion durch Adsorption eines organischen Halbleiters, der so-
genannte Pillow-Eekt, sind in der Literatur fur Metall/Organik-Grenzachen und
Anorganik/Organik-Halbleiter-Grenzachen untersucht [212{214]. Bei TCNQ handelt es
sich zwar nicht um ein Metall, sondern um einen organischen Halbleiter, durch die hohe
Zustandsdichte von TCNQ am Ferminiveau ist das Auftreten der genannten Eekte
dennoch denkbar.
11.5 Diskussion und Ausblick
Wie in den vorangegangenen Abschnitten gezeigt, gibt es Grenzachen, bei denen die
Depositionsreihenfolge nur sehr wenig Einuss auf die elektronischen Eigenschaften hat.
Andererseits treten an bestimmten Grenzachen groe Unterschiede im Energiediagramm
auf. Kommutativitat der Depositionreihenfolge ist also nicht fur jeden Grenzachentyp
gegeben.
Anhand der untersuchten Systeme wird deutlich, dass die Unterschiede in den elektroni-
schen Eigenschaften an der Grenzache umso geringer sind, je weniger polar die Molekule,
je geringer ihr Quadrupolmoment und umso hoher ihre Symmetrie ist. Unterschiedliches
Aufwachsen auf unterschiedlichen Substraten kann zu Dierenzen in der Austrittsarbeit
fuhren, diese verandern Dipol und Ferminiveauverschiebung. Auswirkungen auf die An-
passung der elektronischen Niveaus sind moglich. Daruber hinaus kann der Ladungsuber-
trag die Morphologie an der Grenzache durch die Ausbildung elektrischer Felder und die
Orientierung von Molekulen in denselbigen beeinussen. Dieser Eekt tritt insbesondere
dann auf, wenn polare oder gut polarisierbare Molekule an der Grenzachenbildung be-
teiligt sind.
Nur kleine Unterschiede in den Energiediagrammen treten an den Systemen CuPc/C60 und
ZnPc/C60 auf. C60 ist ein hoch symmetrisches Molekul, die nicht uorierten Phthalocyani-
ne weisen ebenfalls nur eine geringe Polaritat auf. Es ist zu erwarten, dass die Morphologie
an den Grenzachen nicht sehr stark von der Depositionsreihenfolge abhangt.
F4ZnPc hingegen hat durch die Fluor-Atome ein sehr viel groeres Quadrupolmoment. Die
Orientierung des Molekuls nimmt starkeren Einuss auf die elektronischen Eigenschaften.
Entsprechend gro sind die Unterschiede in den Energiediagrammen je nach Depositions-
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reihenfolge. In diesem Extremfall wird eine Inversion des Ladungstransfers erreicht. Groe
Unterschiede zeigen sich auch in den Energiediagrammen des Systems CuPc/TCNQ be-
dingt durch die hohe Polaritat der TCNQ-Molekule. Die Ferminiveauverschiebung kann
bei Anderung der Depositionsreihenfolge unterdruckt werden.
Generell scheint die Morphologie an der Grenzache die elektronischen Eigenschaften
mageblich zu beeinussen und die Kommutativitat der Depositionsreihenfolge ist nur fur
Grenzachen mit gleicher Morphologie gegeben. Dies ist bei der Herstellung elektronischer
Bauteile zu berucksichtigen, insbesondere bei Solarzellen mit invertierter Zellarchitektur.
Grenzacheneekte, die sich auf die elektronischen Eigenschaften der Heterostrukturen
auswirken, konnen sich noch weitaus drastischer bilden, wenn Kontamination beispiels-
weise durch Prozessierung an Luft nicht auszuschlieen sind. Es ware interessant auch
diesen Eekt zu untersuchen, was aber uber die Zeitvergabe dieser Dissertation weit hin-
ausgeht.
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12 Allgemeine Betrachtungen uber (organische)
Heterokontakte
In dieser Arbeit wurden die elektronischen Eigenschaften einer Vielzahl von Grenzachen
zwischen organischen Halbleitern untersucht. Dabei wird die Dierenz der Austrittsarbei-
ten der beiden Materialien stets durch eine Ferminiveauverschiebung, analog zur Band-
verbiegung an anorganischen Heterokontakten, und/oder einen Grenzachendipol ausge-
glichen.
Es stellt sich die Frage, ob die Dierenz der Austrittsarbeiten nach einer Gesetzmaigkeit
auf die Ferminiveauverschiebung und den Grenzachendipol am Kontakt aufgeteilt ist.
Dies wird anhand der in Tabelle 12.1 dargestellten Grenzachen untersucht. Angegeben
sind die Austrittsarbeiten der beiden Materialien in Kontakt 1 und 2, sowie die Fermi-
niveauverschiebungen an der Grenzache EVbb;1 und EVbb;2 und der Grenzachendipol 
jeweils in Elektronenvolt.
Tabelle 12.1: Austrittsarbeiten, Ferminiveauverschiebungen und Dipol an Grenzachen orga-
nischer Halbleiter. Alle Werte sind in Elektronenvolt angegeben.
Grenzache 1 2 EVbb;1 EVbb;1 Dipol 
CuPc+WO3(55%)/BPE-PTCDI 5,53 4,55 0,3 0,26 -0,42
CuPc+WO3(20%)/BPE-PTCDI 4,8 4,33 0,15 0,05 -0,27
CuPc/C60 4,1 4,5 0,16 0,1 0,14
C60/CuPc 4,5 3,9 0,13 0,37 -0,1
ZnPc/C60 4,5 4,9 0,2 0,3 -0,1
ZnPc(124 C)/C60 4,2 4,75 0,27 0,21 0,07
ZnPc(155 C)/C60(155 C) 3,83 4,39 0,17 0,14 0,25
C60/ZnPc 4,8 4,1 0,2 0,4 -0,1
CuPc+WO3(14%)/C60 4,8 4,8 0,0 0,0 0,0
TCNQ/CuPc 5,32 4,55 0,0 0,45 -0,32
CuPc/BPE-PDCDI(unbehandelt) 4,06 4,33 0,15 0,12 0,0
CuPc/BPE-PDCDI(gereinigt) 4,01 4,25 0,11 0,13 0,0
F4ZnPc/C60 4,7 4,9 0,06 0,14 0,0
C60/F4ZnPc 4,5 4,86 0,16 0,07 0,13
In Abbildung 12.1 ist jeweils der Dipol uber der Austrittsarbeitsdierenz zweier organi-
scher Halbleiter aufgetragen.
Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen dem Grenzachendipol und der Dif-
ferenz der Austrittsarbeiten mit einer Steigung von 0,3. Etwa ein Drittel der Austritts-
arbeitsdierenz () wird folglich durch einen Grenzachendipol () angeglichen, etwa
zwei Drittel durch eine Ferminiveauverschiebung (EVbb) (Gleichung 12.1).
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Abbildung 12.1: Dipolbildung in Abhangigkeit der Austrittsarbeitsdierenz an Organik-
Organik-Heterokontakten. Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang mit der
Steigung 0,3.
O;O = EVbb +  =
2
3
O;O +
1
3
O;O (12.1)
Die gesamte Ferminiveauverschiebung ist die Summe der beiden in Tabelle 12.1 angege-
benen Anteile.
Anders liegt dieser Sachverhalt fur organisch-anorganische Heterokontakte. Die Austritts-
arbeiten der Materialien 1 und 2, die Ferminiveauverschiebung beziehungsweise die
Bandverbiegung EVbb;1 und EVbb;2 und der Grenzachendipol  sind in der folgenden
Tabelle zusammengefasst (12.2).
Tabelle 12.2: Austrittsarbeiten, Ferminiveauverschiebungen und Dipol an organisch-
anorganischen Grenzachen. Alle Werte sind in Elektronenvolt angegeben.
Grenzache 1 2 EVbb;1 EVbb;1 Dipol 
WO3/CuPc 6,6 4,1 0,0 1,0 -1,42
CuPc/WO3 4,1 6,6 0,5 2,0 2,0
WO3/C60 6,6 5,7 0,0 0,47 -0,4
WO3/-NPD 6,6 4,1 0,05 0,75 -1,7
Die Auftragung der Groe des Grenzachendipols uber der Austrittsarbeitsdierenz ist
in der folgenden Abbildung (12.2) fur diese vier Grenzachen gezeigt.
Abbildung 12.2: Dipolbildung in Abhangigkeit der Austrittsarbeitsdierenz an Organik-
Anorganik-Heterokontakten. Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang mit
der Steigung 2=3.
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Auch in diesem Fall ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen Grenzachendi-
pol und Austrittsarbeitsdierenz. Die Steigung betragt jedoch im Gegensatz zu Organik-
Organik-Heterokontakten 2/3. Das Angleichen der Dierenz der Austrittsarbeiten erfolgt
an Anorganik-Organik-Grenzachen zu einem Drittel durch eine Ferminiveauverschiebung
und zu zwei Dritteln durch einen Grenzachendipol (Gleichung 12.2).
O;A = EVbb +  =
1
3
O;A +
2
3
O;A (12.2)
Die Ferminiveauverschiebung wird meist nur im organischen Halbleiter ausgebildet.
Alle vier Grenzachen sind mit WO3 als anorganischem Material prapariert. Bei
diesem Material liegt das Ferminiveau annahernd im Leitungsband, es handelt sich
um einen entarteten Halbleiter mit einer hohen Zustandsdichte am Ferminiveau. An
der Grenzache derartiger Materialien ist keine Ferminiveauverschiebung zu erwarten.
Diese bildet sich im Wesentlichen nur im organischen Material aus. Deshalb ist die
Ferminiveauverschiebung an den gemessenen Anorganik-Organik-Grenzachen nur halb
so gro, wie an den Organik-Organik-Grenzachen. Der Grenzachendipol wachst um die-
sen Energiebetrag an, verdoppelt sich also im Vergleich zu Organik-Organik-Grenzachen.
Die Anpassungseigenschaften konnen durch die Annahme einer Defektbildung im organi-
schen Halbleiter erklart werden, wie sie in Abbildung 12.3 schematisch dargestellt ist. Es
handelt sich dabei um eine Mischung der bereits in Abschnitt 3.2.3 und 9.2 vorgestellten
Zustandsdichten in der Energielucke organischer Halbleiter.
Abbildung 12.3: Defektzustande im organischen Halbleiter.
Defektzustande konnen aufgrund chemischer Fehler oder Kristallbaufehler auftreten. An
einer Grenzache kann es zusatzlich zur Ausbildung von Grenzachenzustanden kommen,
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beispielsweise durch die Unterbrechung der Symmetrie oder die Bildung von Obera-
chenpotentialen. Polaronenzustande konnen durch den Transport von Ladungen gebildet
werden. Dabei erzeugt die Ladung selbst ihren Zustand.
Die Defektverteilung ist entscheidend fur die Anpassung an Heterokontakten. Das Fer-
miniveau im organischen Halbleiter kann an einer hohen Zustandsdichte innerhalb der
Energielucke
"
gepinnt\ werden, was heit, dass das Ferminiveau nicht uber diese Position
hinaus verschoben werden kann. Die Ferminiveauverschiebung ist somit limitiert, fur die
Anpassung der elektronischen Niveaus an der Grenzache ist zusatzlich ein Grenzachen-
dipol notwendig.
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In dieser Arbeit wurden die elektronischen Eigenschaften organischer Halbleiter und
organischer Heterokontakte betrachtet, mit dem Ziel die Grenzacheneigenschaften
bewusst einzustellen. Dafur wurden molekulare Farbstoe verwendet, da diese derzeit
am erfolgreichsten in der Photovoltaik eingesetzt werden. Dies soll dazu beitragen, die
gezielte Auswahl an Materialien und Materialkombinationen zu vereinfachen und den
entsprechend geeigneten Prozess fur ein ezientes Bauteil zu nden. Dabei wurden
verschiedene Einusse auf organische Heterokontakte systematisch untersucht: Einuss
der Temperatur bei der Schichtabscheidung, Depositionsreihenfolge der organischen
Schichten im Hinblick auf invertierte Strukturen, Fluorierung der verwendeten Molekule
und Dotierung von organischen Halbleiterschichten. Auf den Mechanismus der Dotierung
organischer Halbleiterschichten wurde zusatzlich vertiefend eingegangen.
Die uberwiegend verwendete Methode war die Photoelektronenspektroskopie. Als
Rontgenlicht-Quelle stand neben monochromatisierten Aluminium-Rontgenrohren die
Synchrotronstrahlung des Elektronenspeicherrings BESSY II mit einer durchstimmbaren
Energie von 20 eV bis 1400 eV zur Verfugung. Praparation und Analyse erfolgten in situ
ohne Unterbrechung des UHV.
Die Dotierung organischer Halbleiter wurde anhand des Modellsystems CuPc:Dotiersto
untersucht. Dabei wurden zwei organische Materialien (TCNQ und F4TCNQ) und
ein anorganisches Material (WO3) als Dotiermittel eingesetzt. Fur alle drei Matrix-
Dotiersto-Kombinationen war die Dotierung erfolgreich. Unterschiede ergaben sich
jedoch fur das Limit der Dotierung. Mit TCNQ konnte eine maximale Ferminiveau-
verschiebung von 370meV, mit F4TCNQ und WO3 von 600meV erzielt werden.
F4TCNQ erwies sich als ezientester Dotiersto mit dem geringsten Materialanteil
im Komposit zum Erreichen des Limits der Dotierung. Als Grund fur die deutlich
geringere Dotierezienz der anderen beiden verwendeten Materialien stellte sich eine
Ausscheidungsbildung des Dotierstos in der CuPc-Matrix heraus. Der Ladungstransfer
ndet dann an der Grenzache zwischen Matrix und Dotiersto statt, ein groer
Anteil der Dotierstomolekule im Inneren der Ausscheidungen steht somit nicht zum
Ladungstransfer zur Verfugung, die Ezienz sinkt. Der Ladungstransfer konnte fur die
beiden Grenzachen CuPc/WO3 und WO3/CuPc anhand der Daten aus der Synchrotron-
Photoelektronenspektroskopie bestimmt werden. Die transferierte Ladungsmenge betrug
ungefahr 1,51013 e/cm2. Fur die CuPc:WO3-Komposite konnten die Ausscheidungen durch
Transmissionselektronenspektroskopie mit einem bildgebenden Verfahren dargestellt
und die Groe der - sowohl amorphen als auch kristallinen - WO3-Ausscheidungen zu
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etwa 5 nm bestimmt werden. Auf diese Weise konnte eine Korrelation zwischen den
elektronischen Eigenschaften und der morphologischen Struktur hergestellt werden.
Die Verwendung dotierter organischer Halbleiterschichten hat weitreichende Folgen auf
die elektronischen Eigenschaften an organischen Halbleiterheterokontakten. Dies wurde
anhand zweier Systeme, CuPc/C60 und CuPc/BPE-BTCDI, untersucht. Dabei wurde
undotiertes und WO3-dotiertes CuPc eingesetzt. Im Fall der CuPc/C60-Grenzache
konnte die unerwunschte Ferminiveauverschiebung an der Grenzache durch einen
Dotierstoanteil von 14% WO3 eliminiert werden. Fur eine Solarzelle mit den genannten
Materialien als aktiven Schichten sollte die Barriere fur den Ladungstragertransport
zu den Kontakten, die die unerwunschte Ferminiveauverschiebung darstellt, wegfallen
und die Rekombinationsrate kleiner werden. Tatsachlich konnte in der Projektpartner-
gruppe (BASF SE) eine Erhohung des Photostroms am Arbeitspunkt der Solarzelle
beobachtet werden. Am System CuPc/BPE-PTCDI wurde zusatzlich der Einuss der
Dotierstokonzentration untersucht. Auch an diesem System konnte eine ungunstige
Ferminiveauverschiebung eliminiert und eine gunstige erzeugt werden, sodass eine
Umkehr des elektrischen Feldes an der Grenzache in die gewunschte Richtung stattfand.
Die induzierten Felder waren umso groer, je hoher die Dotierstokonzentration und je
starker die p-Dotierung des Phthalocyanins war.
Die Temperatur ist ein wichtiger Prozessparameter fur jegliche Art von Schichtabschei-
dung, insbesondere bei organischen Halbleitern. Dabei kann die Schicht auf Substraten
unterschiedlicher Temperaturen abgeschieden werden oder nach der Abscheidung bei
Raumtemperatur auf unterschiedliche Temperaturen erhitzt werden. Beide Prozesse
wurden fur ZnPc und C60 untersucht. Es ergab sich fur beide Materialien eine ver-
anderte Lage des Ferminiveaus je nach Abscheidetemperatur. Bei Raumtemperatur
mittels thermischer Verdampfung abgeschiedenes ZnPc zeigte eine p-Dotierung, die mit
zunehmender Substrattemperatur verschwindet. Bei Raumtemperatur abgeschiedenes
C60 war leicht n-dotiert und mit zunehmender Substrattemperatur verstarkte sich die
n-Dotierung. Um dies zu erklaren wurde ein Modell mit diskreten Donatorstorstellen und
einer kontinuierlichen Zustandsdichte zwischen HOMO und LUMO erstellt. Anschlieend
wurde der Einuss der Temperatur auf die Bildung organischer Heterokontakte am
System ZnPc/C60 untersucht. Es stellten sich unterschiedliche Dipolbildungen und
Ferminiveauverschiebungen ein. Der Wachstumsmodus von C60 auf ZnPc zeigte folgende
Temperaturabhangigkeit: ZnPc(RT)/C60(RT) - Schichtwachstum; ZnPc(124
C)/C60(RT)
- Schichtwachstum bis zum Schlieen der ersten Monolage, danach Inselwachstum;
ZnPc(155 C)/C60(155 C) - Inselwachstum.
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Die Halogenierung hat sich als geeignete Methode zur Beeinussung der Lage elek-
tronischer Niveaus in organischen Molekulen herausgestellt. Fur die Phthalocyanine
gibt es eine Reihe uorierter Komponenten. In dieser Arbeit wurden die Einusse der
Fluorierung auf organische Heterokontakte an den beiden Grenzachen ZnPc/C60 und
F4ZnPc/C60 untersucht. Durch das groere Ionisationspotential der uorierten Molekule
verringerten sich die HOMO-HOMO-Lucke und die LUMO-LUMO-Lucke um 0,2 eV,
die Donator-HOMO - Akzeptor-LUMO - Lucke wurde um diesen Betrag groer. Dieser
Wert gilt als Obergrenze fur die Photospannung von Solarzellen. Die I-U-Kennlinien
mit den angegebenen Materialien als aktiven Schichten zeigten eine um 0,2V groere
Photospannung fur die Zelle mit F4ZnPc. Die Korrelation der Photoemissionsdaten mit
denen der elektrischen Messungen erwies sich als gultig. Mithilfe der durchgefuhrten Un-
tersuchungen der Grenzachenprozesse lasst sich also die Funktionsweise der organischen
Solarzelle besser verstehen.
Im Laufe der Experimente zeigte sich an mehreren Stellen der Einuss der Morphologie
auf die elektronischen Eigenschaften. Dies legte nahe, dass die Depositionsreihenfolge
ebenfalls einen Parameter zur gezielten Einstellung gewunschter Grenzacheneigenschaf-
ten darstellt, da sich die Orientierung der Molekule zueinander und zur Oberache andern
kann. Dies wurde anhand von vier organischen Heterokontakt-Systemen untersucht:
CuPc/C60, ZnPc/C60, F4ZnPc/C60 und CuPc/TCNQ. Es konnte festgestellt werden, dass
die Energieniveaudiagramme fur einige Grenzachen kaum von der Depositionsreihenfolge
abhangen, also Kommutativitat vorliegt, dies bei anderen Grenzachen jedoch nicht
der Fall ist. Die Unterschiede sind umso groer, je polarer die Molekule, je groer ihre
Polarisierbarkeit und je geringer ihre Symmetrie ist, da sich die Orientierung der Mole-
kule der Heterogrenzache in diesen Fallen starker auf die elektronischen Eigenschaften
auswirkt. Fur die beiden Grenzachen CuPc/C60 und ZnPc/C60 ergaben sich nur geringe
Unterschiede in den Energieniveaudiagrammen. F4ZnPc hat durch die Fluor-Atome
ein groes Quadrupolmoment; TCNQ ist ein stark polares Molekul. Fur die beiden
Systeme mit diesen Materialien ergaben sich daher Unterschiede in den elektronischen
Eigenschaften in Abhangigkeit der Depositionsreihenfolge.
Die Dierenz der Austrittsarbeiten zweier Materialien wird bei Kontaktbildung durch
einen Grenzachendipol, eine Ferminiveauverschiebung oder durch beide Mechanismen
angeglichen. Anhand der zahlreichen mit Photoelektronenspektroskopie gemessenen
Grenzachen konnte bestimmt werden, wie sich die Austrittsarbeitsdierenz auf die
beiden Mechanismen aufteilt. An Organik-Organik-Heterokontakten entel 1/3 der Aus-
trittsarbeitsdierenz auf die Ferminiveauverschiebung und 2/3 auf den Grenzachendipol,
an Organik-Anorganik-Grenzachen 2/3 auf die Ferminiveauverschiebung und 1/3 auf
den Grenzachendipol. Dies lie sich durch die Annahme von Defektzustanden in der
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Energielucke erklaren.
Die Ergebnisse dieser Arbeit haben gezeigt, dass es eine Vielzahl an Parametern gibt, um
die elektronischen Eigenschaften an organischen Halbleiter-Heterokontakten gezielt ein-
zustellen. Diese konnten mit elektrischen Messungen an Bauteilen korreliert werden. Die
Dotierung organischer Halbleiter stellte sich als wertvolle Methode zur gewunschten Mo-
dikation der Eigenschaften dar und konnte auf mechanistischer Ebene besser verstanden
werden. Daruber hinaus ist die Korrelation zwischen elektronischen und morphologischen
Eigenschaften gelungen.
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A Spektren
An dieser Stelle werden die Spektren gezeigt, die in den Kapiteln wegen der besseren
Ubersichtlichkeit ausgelassen wurden.
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Abbildung A.1: Zu Abschnitt 11.1. XP-Spektren der C60/CuPc-Grenzache. Die Austrittsar-
beit wird anhand der Sekundarelektronenkanten (links), die Ferminiveauver-
schiebungen anhand der Rumpfelektronenniveaus (mitte) und die hochstbe-
setzen Orbitale anhand des Valenzbereichs (rechts) bestimmt.
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Abbildung A.2: Zu Abschnitt 11.2. XP-Spektren der C60/ZnPc-Grenzache. Die Austrittsar-
beit wird anhand der Sekundarelektronenkanten (links), die Ferminiveauver-
schiebungen anhand der Rumpfelektronenniveaus (mitte) und die hochstbe-
setzen Orbitale anhand des Valenzbereichs (rechts) bestimmt.
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Abbildung A.3: Zu Abschnitt 11.3. XP-Spektren der C60/F4ZnPc-Grenzache. Die
Ferminiveauverschiebungen werden anhand der N1s- und C1s-
Rumpfelektronenniveaus (links) und die hochstbesetzen Orbitale anhand des
Valenzbereichs und der HOMO-Region (rechts) bestimmt.
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Abbildung A.4: Zu Abschnitt 11.4.
(links) XP-Spektren der TCNQ/CuPc Grenzache:
Sekundarelektronenkanten und Valenzbereich.
(rechts) XP-Spektren der CuPc/TCNQ Grenzache:
Sekundarelektronenkanten und Valenzbereich.
Aus den Positionen und Lageanderungen der hochstbesetzen Orbitale und der
Sekundarelektronenkanten werden die Energieniveaudiagramme bestimmt.
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